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PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Note sur la théorie mathématique de l'électricité 
dynamique ; par M. J. BERTRAND. 


« L’un des derniers cahiers du Journal de mathématiques (t. LXXI, 
1 cahier), publié à Berlin, sous la direction de M. Borchardt, contient un 
Mémoire intitulé : Sur les équations du mouvement de l'électricité dans les con- 
ducteurs en repos, par M. Helmholtz. 

» L'importance du sujet et la juste renommée de l’auteur imposent aux 
physiciens et aux géomètres l'examen des principes nouveaux qui y sont 
proposés. IL me semble utile, j'oserai presque dire nécessaire, de présenter 
quelques observations critiques sur le but du Mémoire et sur les résultats 
obtenus. Ils sont proposés avec confiance comme mathématiquement dé- 
montrés, et plus d’un lecteur sans doute, incapable de contrôler les sa- 
vantes transformations de l’auteur, les acceptera sans les discuter. 

» Malgré les admirables travaux d’Ampere et les belles recherches de 
Neumann et de Weber, les lois élémentaires des actions électrodynamiques 
restent encore impénétrables. Les phénomènes s’accomplissent comme si 
les actions s’exerçaient suivant certaines lois acceptées sans contestation 
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comme l’expression mathématique des faits observés; mais, on l’a remarqué 
depuis longtemps, d’autres lois en nombre infini pourraient conduire, dans 
tous les cas accessibles à l'expérience, à des résultats absolument iden- 
tiques. 

» Le choix entre les lois d’attraction n’est pas cependant indifférent, et 
l’étude intime des phénomènes, la recherche des lois du mouvement de 
l'électricité à l’intérieur des corps qui la transmettent exigent absolument que 
l'on en adopte une à l’exclusion des autres. Les résultats, identiques quand 
on étudie l’action totale d’un conducteur fermé, sont dans tout autre cas 
fort différents. 

» Pour prononcer entre ces lois diverses, M. Helmholtz, à l'exemple de 
M. Neumann, substitue à l’étude des forces celle d’un potentiel dont la va- 
riation représente le travail accompli par elles. Il adopte provisoirement 
pour ce potentiel une expression générale qu'il croit pouvoir concilier suc- 
cessivement par le choix convenable de la valeur attribuée à un certain 
paramètre avec toutes les hypothèses proposées jusqu'ici. 

» Arrétons-nous sur la définition de ce potentiel, elle est le point de dé- 
part et la base de tout le Mémoire. Le potentiel, suivant M. Helmholtz, 
comme suivant M. Neumann, peut être défini comme la quantité de tra- 
vail développé par les actions électrodynamiques ou électromagnétiques, 
quand les deux courants, ou le courant et l’aimant, sans changer d’inten- 
sité électrique ou magnétique, sont transportés à une distance infinie l’un 
de l’autre. | 


« Das Potential eines Stromes auf einen Audern oder auf einen Magneten, in Neuman- 
» schen sinne, kann definirt werden als die Quantitat Mechanisches Arbeit, welche durch 
» die Elcctrodynamischen oder Electromagnetischen Abstossungskrafte gelesteit wird, 
» wenn die beiden Strome, beziehlich Strom und Magnet, bei unveranderter stromstarke 
» und Magnetisirung in unendliche Entfernung von einauder ubergefuhrt werden. » 


» La route suivie par les courants ou les aimants considérés n’est pas 
spécifiée ; il est donc sous-entendu qu’elle est indifférente, et qu'un conduc- 
teur ou un aimant étant transporté d’un lieu à un autre le travail des 
forces développées est indépendant de la route suivie, lorsque les positions 
extrêmes sont données; s’il en est autrement il n’y a pas de potentiel. 

» On peut remarquer que, à priori, et indépendamment de l’étude des 
phénomènes, certaines expressions adoptées comme potentiel conduiraient 
à des conséquences contradictoires. Considérons, en effet, comme le fait 
M. Helmholtz, deux éléments de courant isolés, et supposons donnée l’ex- 
pression hypothétique du potentiel. Si l’un des éléments restant fixe, on dé- 
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place l’autre infiniment peu, parallèlement aux trois axes successivement, 
les trois variations obtenues pour le potentiel feront connaître, d’après 
la définition, les trois composantes de la force qui sollicite l'élément. Si donc 
on donne ensuite à l'élément de courant un mouvement infiniment petit, 
distinct des trois premiers, une rotation autour de l’axe des z, par exemple, 
le travail pourra se calculer d’après l'expression connue de la force, et, s’il 
n'est pas égal à l'accroissement du potentiel, il y aura contradiction. 

» Cette contradiction se présente précisément pour les expressions adop- 
tées par M. Helmholtz, et il est aisé de le vérifier. Considérons, par exemple, 
le cas où, dans la formule générale, on suppose le paramètre arbitraire 4 
égal à l’unité. Le potentiel d’un élément de courant ds d’intensité à, agis- 
sant à la distance r, sur un élément ds’ d'intensité ?, est, d’après cette 


formule, 
si ds ds' cos(ds, ds’) 
F 


Si l’élément ds se déplace parallèlement aux axes de coordonnées, 
l'angle (ds, ds’) ne changeant pas, on devra prendre pour les composantes 


de la force 


d— ! ’ 
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et la force est dirigée suivant la ligne r qui réunit les deux éléments, et elle 
; ii ds ds’ 
a pour expression —;— cos(ds, ds'). 

» Supposons maintenant que l’on fasse tourner ds autour d’un axe pas- 
sant par ds’, le déplacement étant normal à la force, le travail sera nul, 
le potentiel changera pourtant, puisque l'angle de ds avec ds’ ne sera pas 
constant, et il y a par conséquent contradiction. 

» Il y a plus, on peut affirmer que la tentative de M. Helmholtz pour 
trouver le potentiel de deux éléments isolés ne saurait réussir, et qu'aucune 
expression ne peut remplir les conditions introduites dans dans sa défi- 
nition. 

» Le potentiel, s’il existe, doit, en effet, être de la forme Pii’ ds ds’, i et 1’ 


désignant les intensités, et ds, ds’ les longueurs des éléments; le _n dû 
120%. 
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à un déplacement quelconque, fini ou infiniment petit, de ds serait, par 
définition, 


ii ds ds’ OP, 


DP étant la variation de P; mais la force étant de même ordre de grandeur 
que ii ds ds’, le travail pour un déplacement infiniment petit des points 
de l'élément ds doit être infiniment petit par rapport à cette force. P ne 
peut, dès lors, contenir les angles qui définissent la direction de ds, car 
une rotation de ds autour de l’un de ses points pourrait donner à dP une 
valeur finie pour un déplacement infiniment petit des points d'application 
de la force. P, d’un autre côté, ne peut être indépendant de ces angles, car 
les composantes de la force déduite de trois translations parallèles aux axes 
en seraient alors indépendantes, et l’action de deux éléments, déterminée 
par leur position seulement serait, contrairement aux faits, indépendante 
de leur direction. 

» M. Neumann, il est vrai, dans son beau Mémoire sur l'induction, a 
proposé l’emploi d’un potentiel dans l’étude des phénomènes électrodyna- 
miques, et les géomètres ont accepté avec raison ses démonstrations. Mais, 
pour M. Neumann, le mot potentiel n’a pas un sens aussi étendu que pour 
M. Helmholtz. L’accroissement du potentiel représente le travail déve- 
loppé, non sur un élément, mais sur un circuit fermé. La somme totale 
des travaux exercés sur les divers éléments est indépendante du chemin 
suivi et ne dépend que des positions extrêmes; il n’en est pas ainsi pour 
un élément isolé, ni même pour un contour fini qui ne serait pas fermé, 
et l’illustre physicien se garde bien d’appliquer ses formules à de tels cas. 

» Comment une formule qui implique contradiction permet-elle d’éta- 
blir des calculs précis et en apparence concordants ? C’est que, loin de la 
soumettre à aucun contrôle, on ne discute même pas l'accord du pro- 
cédé qui sert à en déduire la force d’induction avec les principes que l’on 
semble invoquer. Le potentiel de Neumann sur un élément ds, d’inten- 
sité à, étant Pids, lillustre physicien a démontré que l’on peut prendre 


L . Là . LA dP 
pour mesure de la force inductrice la dérivée x Par rapport au temps, et 


cette force inductrice est dirigée dans le sens même du fil parcouru par le 
courant. M. Helmholtz accepte ce principe; il l’applique en faisant usage 
de l'expression du potentiel qu'il a proposée, et, prenant cette fois pour 
guide M. Kirchhoff, il veut l’étendre à l'étude du mouvement de l'électricité 


x TEE © dP 2 4 & 
dans un conducteur à trois dimensions. x Sst toujours déterminé : dans 
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ce cas, on peut lui faire représenter une force, mais quelle en sera la direc- 
tion? La question n’est même pas posée dans le Mémoire. 

» La solution adoptée apparait bientôt cependant et ne laisse subsister 
aucun doute : un élément de volume dx dy dz, dans l’intérieur duquel la 
vitesse des molécules électriques a pour composantes 4, y, #, est assimilé, 
comme l’avait fait d’ailleurs M. Kirchhoff, à trois courants parallèles aux 


axes et dans lesquels le produit ii’ ds ds’ d'Ampère est remplacé respecti- 
vement par 


udx dy dz, vdx dy dz, wdx dy ds; 


deux molécules dx dy dz, dx’ dy'dz' étant remplacées chacune par trois 
courants, le potentiel se trouve représenté par la somme des neuf potentiels 
résultant de la combinaison de ces courants deux à deux, et la somme 
de ces neuf potentiels reproduirait le potentiel unique relatif à l’action de 
deux courants dirigés dans chaque molécule, suivant la direction suivie par 
l’électricité qui la traverse. Mais au lieu de les réunir en une seule somme, 
M. Helmholtz les ajoute trois par trois, en considérant séparément ceux 
qui se rapportent aux courants dx dy dz, vdx dy dz, wdx dy dz, et si 
les trois sommes sont 


Pu dx dy dz, Qvdx dy dz, Rw dx dy dz, 
dP d4Q 


il considère ET de 


rallélement aux axes. L'hypothèse admise est donc évidente, la force d’in- 


comme les composantes de la force inductrice pa- 


duction sur le courant composant parallèle à chaque axe est dirigée dans 
le sens de cet axe, et l’on doit croire que, d’après ce principe, la force d’in- 
duction mesurée par la dérivée du potentiel total est dirigée dans le sens 
méme de la vitesse des molécules électriques. Il n’en est rien pourtant, le 
principe admis pour les courants composants parallèles à des axes arbi- 
dP dQ 4R 
de? dt” & 
déduites des formules de M. Helmholtz ne sont en effet nullement propor- 


traires ne s'applique pas au courant résultant ; les trois forces 


tionnelles à z, v, w, et leur résultante n’est pas dirigée dans le sens de la 
vitesse dont ces quantités sont les composantes. Si par exemple, dans la 
formule générale, on suppose k = 1, la force d'induction résultant de la 
molécule dx'’dy'dz sur la molécule dx dy dz est, d’après les formules 
adoptées, dirigée suivant la droite qui réunit les deux molécules; si l’on 
fait k——1, elle se trouve parallèle à la force qui, dans la molécule induc- 
trice, produit l'accélération du fluide électrique, à d’autres valeurs de 4 
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correspondant d’autres hypothèses sur la direction de la force inductrice : 
les forces développées sur les courants composants parallèles aux axes sont 
cependant supposées, dans tous les cas, dirigées dans le sens même de ces 
courants. 

» Les objections précédentes me dispensent, je crois, d’analyser les con- 
séquences déduites de principes dont les uns sont impossibles, les autres 
bien difficiles à accepter. Bien d’autres difficultés pourraient être produites, 
qui, si je ne me trompe, sont tout aussi graves; elles n'auraient d'utilité 
que si l’on trouvait à celles-ci une réponse satisfaisante. J'ai cru devoir 
appeler sur ce point la sérieuse attention des géomètres et des physiciens. » 


- 


GÉOMÉTRIE. — Sur la détermination d'une série de groupes d’un certain nombre 
de points sur une courbe géométrique (suite); par M. Cnases. 


« J'ai communiqué, dans notre dernière séance, un théorème général 
concernant la détermination sur une courbe géométrique d’une série de 
groupes d’un certain nombre de points, au moyen de faisceaux de courbes 
déterminées par des points pris tous sur la courbe proposée. 

» Ce théorème général, qui a donné lieu à des applications très-diverses, 
est susceptible lui-même d’un nouveau degré de généralité, en ce sens 
que l’on peut prendre au dehors de la courbe proposée C,,, une partie des 
points du faisceau de courbes d'ordre (m — y) que l’on veut construire, 
tandis que nous avons supposé que l’on prenait tous ces points sur la 
courbe C,,. Il suffira de diminuer le nombre des points simples du faisceau 
que l’on prend sur les points doubles et les points simples de C,,. Nous 
ne parlons pas des points multiples d'ordre r — p,... coïncidant avec les 
points d'ordre r,..., parce que ces points d'ordre r — p,... peuvent déjà 
ne pas exister dans les théorèmes précédents, puisqu'on peut supposer 
RE 

» Voici l'énoncé du théorème ainsi généralisé : 

» Lorsqu'une courbe C,, a des points multiples d'ordre r, x’... et des points 
doubles en nombre D, faisant avec les points multiples l'équivalent du maximum 
possible de points doubles moins v, on détermine sur cette courbe des groupes de 
(v +1) points, au moyen d’un faisceau de courbes d’ordre (m— px) ayant: 
1° des points multiples d'ordre r — Ps Y— p',... coïncidant avec les points 
d'ordre r, r',... de C3 2° des points simples coïncidant avec D — 9 points 
doubles de Cu; 3° 3(m—1)—mp+r(p—1)+r(p—1) +... +v+020 autres 
points simples sur C,,, et 4° d'+- d' points simples étrangers à C,,; les indéter- 
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minées p, 0, p',..., 0, d’ satisfaisant à l'équation 
Bi — Su — p(p—1) —p'(p—1) —...+2—49 — 20 = 0. 
» On a 
= — "©" — 5 — ,,, — y — ë. 
» Premièrement, les courbes d'ordre (m — 1:) forment un faisceau. En 
effet, elles satisfont à la condition de passer par des points en nombre 


RÉ Ste Aae (im —1)(m— 2) o r(r—1) 


2 2 2 


+ 3(m—1)—mu+r(p—1)+...+v +020 + à + d’ 


—...—y —0 


SR ES ame 1) mem + adegep LR). 
Or à 


p(p—i)+...=u?— Su + 2— 40 — 20". 


Il vient donc 
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Donc les courbes forment un faisceau. 

» Secondement, les courbes ont en commun avec C,, des points en 
nombre 

r{r—p)}—...+{m—1)(m—2) — r(r—1) —..,— 29 — ad 
+ 3(m—i)—mp+r(p—1)+... ++ 20 
= M — mp —y—i1=m(m— 4) —(v, +1). 

Donc elles déterminent sur C,, des groupes de (v + 1) points. 

» Le théorème est donc démontré. » 


PHYSIQUE. — Recherches thermiques sur l’électrolyse des hydracides (suite) ; 
par M. P.-A. Favre. 


« Dans cette seconde Communication (1) sur l’électrolyse des acides 
chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique, je fais connaître les résul- 


(1) Voyez Comptes rendus, t. LXVI, p. 1231. 


arts 
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tats de nouvelles expériences sur ces acides placés dans des conditions dif- 
férentes. 

« Dans mes premières recherches, les hydracides, suffisamment étendus 
d’eau, étaient placés dans le voltamètre non cloisonné; et, lorsque les 
expériences se succédaient sans renouveler les liquides, leur électrolyse 
se compliquait par suite de l’accumulation du chlore, du brome ou de 
l’iode dans la liqueur acide. En effet, à partir de la première opération, 
une partie de l'acide électrolysé (laquelle allait en augmentant sans cesse), 
et enfin la totalité, se reconstituait. 

» On voudra bien m’accorder, néanmoins, que ces premières expériences 
n'ont pas été sans utilité, puisqu'elles ont mis en évidence l’action que 
l'hydrogène naissant exerce sur le chlore, sur le brome et méme sur 
l'iode (1), ainsi que l’action perturbatrice que parait exercer la vibration 
produite par le passage de cet hydrogène de l’état actif à l’état ordinaire; 
vibration qui semble modifier celle qui accompagne la formation des com- 
posés salins, de sorte que cette dernière ne serait plus transmissible au 
circuit. 

» Dans mes nouvelles recherches, la dissolution étendue de l’hydracide 
était placée dans un voltamètre à cloison; de telle sorte que, pendant les 
opérations, qui se succédaient sans renouveler le liquide, le métailoïde, 
mis en liberté dans l’un des compartiments, échappait au contact de l’hy- 
drogène produit dans l’autre compartiment. Dans ces conditions, la quan- 
tité de chaleur empruntée à la pile par le voltamètre, qui contenait succes- 
sivement chacun des acides étudiés, était bien l'expression thermique de 
l'analyse de ces acides, attendu que la résistance physique de ce volta- 
mètre avait été rendue négligeable à l’aide d’un thermorhéostat, suffisam- 
ment puissant, contenu, ainsi que la pile, dans le calorimètre. 

» Quant à la chaleur accusée par le calorimètre, lorsque celui-ci ren- 
ferme le voltamètre, elle peut être corrigée lorsqu'on opère sur les acides 
bromhydrique et iodhydrique. Il suffit, pour cela, d’en retrancher la 
quantité de chaleur provenant de la dissolution, dans leurs hydracides res- 
pectifs, du brome et de l’iode mis en liberté. Il n’a pas été possible de faire 
cette correction pour l’acide chlorhydrique, puisqu'il n’était pas possible 
de connaitre la quantité de chaleur mise en jeu : 1° par l’action décompo- 
sante d’une partie du chlore, mis en liberté, sur l’eau; 2° par la réaction 


(1) L’acide iodhydrique gazeux est un corps explosif, et l'on connaît le peu de stabilité 
de cer acide en dissolution. 
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de l'oxygène de l'eau ainsi décomposée sur le chlore en dissolution; 3° par 
la dissolution d’une partie du chlore; 4° enfin, par le passage à l’état ga- 
zeux du chlore qui n’a-pas réagi sur l'eau et qui ne s’y est pas dissous. 

» Enfin cette Communication comprend les résultats fournis par des ex- 
périences afférentes aux acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhy- 
drique étendus remplaçant dans là pile l'acide sulfurique étenda ordinaire- 
ment employé, et déterminant l'attaque du zinc avec formation de chlo- 
rure, bromure et iodure de ce métal en dissolution également étendue. 

» Voici les moyennes des quantités de chaleur mises en jeu pendant 


l'électrolyse des acides chlorhydrique, bromhyd rique et iodhydrique : 


(1) Le voltamètre était placé hors du calorimètre qui renfermait la pile et le thermorhéostat, 


Chaleur empruntée à la pile 
dans l’analyse thermique 
des acides étendus. 


Acide chlorhydrique............... 348251! 
» bromhydrique......... né ordi 010? 
+ AOCMYUTIQUE Sms ts PE a 5 le 


» En faisant dissoudre, dans la liqueur iodhydrique du compartiment 
négatif du voltamètre à cloison, une quantité suffisante d’iode, les choses 
se sont passées comme dans le voltamètre non cloisonné, lorsque, par des 
opérations successives, une quantité suffisante d’iode s’y est accumuléé; 
c’est-à-dire que le voltamètre n’a plus laissé dégager d'hydrogène et qu’il 
a rendu à la pile une quantité de chaleur égale à celle qu’il lui empruntait. 
La pile fonctionnait donc comme si l’on n’avait pas introduit de volta- 
mètre dans le circuit. 


(11) Le voltamètre occupait l’intérieur du calorimètre hors duquel étaient placés la pile 


et le thermorhéostat. Chaleur qui reste confinée 
dans le voltamètre, 
Acide chlorhydrique.............:. NS Ma Es nn Aa ES LOU 
»vssbromhydriques...4:.............. Ne 754 
»otiodhydriqué, 22.21... sa SLAM RE LR 2286 


La dissolution iodhydrique, qui occupe le compartiment 
négatif, renferme une quantité suffisante d’iode et ne 
laisse pas dégager d’hydrogène.....,.....,,...... o 


(IIT) Chaleur mise en jeu pendant la dissolution du brome et de l’iode dans leurs acides 
respectifs étendus. 


TO DICO MR EN ACT ANR FETES 1686°2! 
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(IV) Les deux derniers nombres inscrits dans le tableau (II) ont été corrigés à l’aide 
des nombres inscrits dans le tableau (TI). 


Acide chlorhydrique (non corrigé)...... — 2113 
» 'PDIOMRYErIQUE.S ere se. — 932 
» iodhydrique..... Pro : AE. 0 2373 


(V) Chaleur mise en jeu dans les opérations suivantes : 


Acide Acide Acide 


chlorhydrique. bromhydrique. iodhydrique. 
(4) Synthèse thermique des acides en dissolutions 


étendues (r1)....... BORA Ne VE M 41262! 29677! 14349" 
Chaleur de dissolution des acides pris à l’état 
daZeux (2) ere rs pen Sa tee TDR TE 19094 + 18902 
(B) Synthèse thermique des acides à l’état gazeux. 23783 10593 — 4590 


» Maintenant, si nous comparons les nombres inscrits au tableau (I) 
et qui sont l'expression thermique de l’analyse électrolytique des acides 
étudiés, avec les nombres inscrits en (4) dans le tableau (V) et qui sont 
l'expression thermique de la synthèse de ces acides, nous voyons qu'ils 
diffèrent de 6437 calories pour l'acide chlorhydrique, de 3485 calories 
pour l'acide bromhydrique, et enfin de — 965 calories pour l'acide iodhy- 
drique. Ces différences doivent provenir, presque exclusivement, de l’état 
physique des métalloïdes qui se combinent à l'hydrogène dans la synthèse de 
ces acides. En effet, dans cette synthèse, le chlore est pris à l’état gazeux, le 
brome à l’état liquide et l’iode, enfin, à l’état solide; tandis que, dans les 
dissolutions étendues des hydracides soumis à l’électrolyse, on peut consi- 
dérer ces corps comme se trouvant au même état physique. 

» D'où il résulte que, en retranchant ces différences des nombres qui 
leur correspondent en (B), dans le tableau (V), et qui sont l’expression 
thermique de la synthèse des acides chlorhydrique, bromhydrique et iod- 
hydrique gazeux préparés avec le chlore gazeux, le brome liquide et l’iode 
solide, on obtient des nombres qui sont, assez approximativement, l’ex- 
pression thermique de la synthèse de ces acides gazeux, mais préparés avec 
du chlore, du brome et de l'iode pris au même état physique. 


(1) Les nombres qui se rapportent aux acides bromhydrique et iodhydrique ont été ob- 
tenus en faisant réagir le chlore gazeux sur leurs dissolutions étendues, et ils ont été corrigés 
de la quantité de chaleur mise en jeu pendant la dissolution du brome et de l’iode dans les 
dissolutions acides qui leur correspondent. 


(2) Les nombres 19 084 et 18902, fournis par des expériences anciennes et qui n’ont 
pas été répétées, pourraient bien être trop élevés. 
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» Voici ces nombres : 


Acide Acide Acide 
: x : chlorhydrique. bromhydrique. iodhydrique. 
(VI) Synthèse thermique des-acides gazeux prépa- ! Le. A 


rés avec les métalloïdes pris au même état 


ÉRÉOTR e T e SEt mL 179100 7108 — 3629"! 


La différence de 10238 calories qui existe entre le premier nombre et le 
second n'est pas très-éloignée de la différence de 10737 calories qui existe 
entre le second et le troisième. 

» Je crois qu'il est bon d’insister sur la considération suivante, savoir : 
que les résultats fournis par l’analyse thermique des oxacides que j'ai soumis 
à l’électrolyse diffèrent essentiellement des résultats fournis par l'analyse 
thermique des hydracides placés dans les mêmes conditions. En effet, 
pendant l’électrolyse des oxacides, leurs éléments constituants, métalloïde 
et métal, sont bien l’un et l’autre mis en liberté; mais le métalloïde, en 
s’'emparant de l'hydrogène de l’eau qu’il décompose, au moment même de 
sa mise en liberté, reconstitue immédiatement l'acide décomposé, en lais- 
sant dégager l'oxygène que cette eau renferme et qui s'ajoute à l'hydrogène 
provenant directement de l’électrolyse de l’oxacide. Or, si l’on veut bien se 
rappeler ce que j'ai dit de l’électrolyse des oxacides (1) (dans une récente 
Communication sur lélectrolyse des oxydes et des sulfates alcalins), la 
quantité de chaleur que ces oxacides empruntent à la pile, pendant leur 
décomposition, au lieu d’être l’expression thermique de leur analyse, ne 
serait que l'expression thermique de l'analyse de l’eau, dont la décompo- 
sition par le métalloïde de l’acide électrolysé constituerait un phénomène 
synélectrolytique, c’est-à-dire se fusionnant avec le phénomène électrolytique 
proprement dit et mettant en jeu de la chaleur transmissible au circuit. 

» Il n’en est plus de même pour les hydracides en question, dont le mé- 
talloïde séparé par Pélectrolyse reste libre, ainsi que l'hydrogène qui naît 
en même temps que lui. Aussi, pour ces hydracides, les nombres qui re- 
présentent l’emprunt de chaleur fait à la pile sont bien l’exprersion ther- 
mique de leur analyse. 

» Il résulte aussi de l’examen des nombres inscrits dans le tableau (IV), 
et qui représentent la quantité de chaleur qui reste confinée dans le volta- 
mètre, dans l’électrolyse des hydracides mis en expérience, que, pour les 
acides chlorhydrique et bromhydrique, il y a refroidissement du volta- 
mètre qui les renferme. Je me borne, pour le moment, à faire remarquer 


(1) Comptes rendus, t. LXXIIE, p. 767. 
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ce résultat, qui n’est pas le premier de ce genre que Je signale à l'attention 
des physiciens. , 
» Je vais exposer maintenant les résultats obtenus lorsque les hydracides 
remplacent l’acide sulfurique du couple de Smée. 


(VII). La pile et le thermorhéostat (lorsqu'on juge son emploi nécessaire, comme dans 
l’électrolyse très-rapide de l'acide chlorhydrique) occupent l’intérieur du calori- 


mètre, et la résistance extérieure est nulle. ; 
Chaleur totale accusée 
par le calorimètre. 


Acide chlorhydrique. .%4......6 de. LTALEE 
0 bromhydtique”.. 7200020 22e: 1117000 
s'Podhydrique" ANNE 17809 - 


» L’électrolyse de l'acide chlorhydrique en présence du zinc est beau- 
coup plus rapide que l’électrolyse de l'acide sulfurique, placé dans les 
mêmes conditions; ce qüi est dû, peut-être, à la plus grande solubilité du 
chlorure de zinc, comparé au sulfate du même métal, et par suite à son 
enlèvement plus facile, par l’eau, de la surface du zinc, au fur et à mesure 
de sa production. Je dois cependant faire remarquer que l’électrolyse des 
acides bromhydrique et iodhydrique, pendant laquelle il se produit 
des bromure et iodure de zinc, également très-solubles, a été loin de 
marcher avec la même rapidité. Ainsi, dans les expériences suivantes, l’at- 
taque du zinc par l’acide iodhydrique s’est faite, à peu près, dans le même 
temps que l'attaque de ce métal par l'acide sulfurique, tandis que l'attaque 
du même métal par l'acide bromhydrique a exigé un temps beaucoup plus 


long (1). 


(1) Pour l’acide bromhydrique, les opérations, dont le résultat moyen est consigné dans 
le tableau (VIIT), ont marché avec une telle lenteur, que la quantité d’action chimique 
(produite dans un temps assez long et qu’on ne pouvait pas dépasser) a été très-faible, D’où 
il résulte que les nombres n’ont pas présenté la concordance qu’on obtient toujours lors- 
que les écarts (inséparables de ce genre d’expériences et qui ne sont jamais considérables) 
ne se rapportent plus à des opérations dans lesquelles la chaleur mise en jeu, et accusée par 
le calorimètre, est trop faible. 

Je crois devoir faire remarquer que si les opérations calorimétriques dans lesquelles on 
dissout un sel, ou bien on fait réagir un acide sur une base, ou bien encore on mesure la 
totalité de la chaleur mise en jeu dans l’électrolyse d’un corps, donnent des résultats dont 
la concordance ne laisse rien à désirer, les opérations dans lesquelles on cherche à faire la 
part de chaleur, mise en jeu par l’électrolyse, qui est transmissible au circuit et celle qui 
reste confinée dans les couples et dans les voltamètres sont loin de fournir des résultats qui 
offrent une concordance aussi satisfaisante. Faut-il attribuer les écarts que présentent les 
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». Voici les moyennes des résultats fournis par des expériences dans les- 
quelles le thermorhéostat et un voltamètre à lames de platine, plongées 
dans une dissolution de sulfate de zinc soumis à l’électrolyse, étaient placés 


hors du calorimètre occupé par la pile : 


Chaleur qui reste confinée 
dans la pile. 


(VIII) Acide chlorhydrique........... NN 674 
» bromhydrique......,..... 1. LOU 
» iodhydrique......... RATE 3315 


» En retranchant les nombres inscrits dans ce tableau de ceux qui sont 
inscrits dans le tableau précédent, on obtient les nombres qui expriment la 
quantité de chaleur que chacun des couples étudiés transmet au circuit, et 
par conséquent l'énergie voltaique de chacun de ces couples, sur lesquels 
J'aurai à revenir : 


(IX) Acide chlorhydrique.......... Lars eur 
> IDMOTATIQUES SR de bielters des 14967 
SAT IOUNUPIQUE Lure M3 Ie « Bas à suis 14584 


» Je donne dans le tableau suivant des nombres qui interviendront plus 
tard dans la discussion sur l'origine de la chaleur qui reste confinée dans 
les couples et dans les voltamètres. : 

» Dissolution des chlorure, bromure et iodure de zinc anhydres dans 
l’eau et dans la dissolution normale chlorhydrique qui a été soumise à 
l’électrolyse, et dissolution du sulfate de zinc anhydre dans l’eau et dans 
la dissolution normale sulfurique qui a été également soumise à l’élec- 


trolyse. Eâu. Liqueurs normales 
a renfermant à équiv. d’acide. 
Nombre d’équiv. Chaleur — 
d’eau employés. dégagée. Chaleur dégagée. 
(X) Chlorure de zinc.. | 199°*! 7963! 45871 
Bromure de zinc.. ? (1)... { 276 7485 4778 
Iodure de zinc... 322 57975 2768 
Sulfate dé’zine.. 7. 0... ‘1250 9253 8149 


» Qu'il me soit permis, en terminant, de rappeler quelques considéra- 


résultats fournis par ces dernières opérations à la nature de la vibration qui accompagne 
les phénomènes concomitants du phénomène électrolytique proprement dit, et dont nous 
avons déjà parlé au commencement de cette Communication ? | 

(1) Les sels ont été préparés par voie sèche et conservés dans des tubes de verre fermés 
à la lampe. Chaque tube en contenait 3 à 5 grammes environ. 
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tions qui se rapportent à l’électrolyse et à l’origine de l'énergie voltaïque, 
et d’en présenter de nouvelles sur le même sujet. 

» Dans mes premières recherches thermiques sur le courant vol- 
taique (1), et dans la partie ayant pour titre : Réflexions sur la théorie de la 
pile, je montre comment j'ai été conduit à admettre, comme nécessaire, la 
constitution de l’électrolyte à travers l’arc interpolaire qui met en com- 
munication les deux métaux du couple de Smée, par exemple; de telle sorte 
que cet arc métallique constitue le véritable espace intermoléculaire sépa- 
rant les éléments constituants SO’ et H du sulfate SO‘H, qui s’électrolyse 
dans ce couple. 

» Il en résulte que, pendant l’électrolyse, l'un des deux éléments consti- 
tuants du sulfate d'hydrogène, SO* par exemple, occupant l’une des extré- 
mités de l’arc interpolaire, l’autre élément H occupe l'extrémité opposée; 
et, quelle que soit la longueur de cet arc, la distance qui sépare ainsi les 
deux éléments constituants de l’électrolyte est toujours moins considé- 
rable, au point de vue électrodynamique, que celle qui sépare la même 
molécule SO' de la molécule H la plus voisine dans le liquide acide du 
couple. Il en résulte également que, dans une pile composée d’un nombre 
quelconque de couples, les électrolytes se constituent également à travers 
chacun des arcs interpolaires qui plongent dans des vases différents; ainsi 
la molécule constituante métalloïdique, SO* par exemple, d’un électrolyte, 
se trouverait dans un vase, tandis que le métal qui complète cet électro- 
lyte se trouverait dans un autre vase. On s’expliquerait ainsi la nécessité 
de la loi de Faraday, relative aux électrolyses, la simultanéité des phéno- 
ménes électrolytiques dans les couples de la pile et dans les voltametres 
qui font partie du circuit (quel que soit le nombre de ces couples et de 
ces voltamètres), et enfin l’instantanéité de la mise en jeu des forces dans 
la totalité du circuit. 

» D’après la simultanéité des phénomènes électrolytiques dans les cou- 
ples de la pile, on peut expliquer comment il se fait (la quantité d’action 
chimique restant constante dans ces couples) que le nombre relatif des vi- 
brations (ou l'intensité du courant mesuré à la boussole) reste le même 
lorsque le nombre des couples varie, et comment l'amplitude des vibra- 
tions, ou l'énergie voltaique, accusée par le calorimètre, croît proportion-- 
nellement au nombre des couples lorsque ceux-ci sont de même nature. 
En effet, lorsque la quantité d'action chimique qui s'exerce dans un 


(1) Annales de Chimie et de Physique, 3 série, t, XL, p. 293. 
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couple fonctionnant seul, ou dans chacun des cent couples d’une pile, reste 
la même, voici comment on peut concevoir la marche du phénomène : si, 
dans un temps donné, il tombe successivement sur le zinc du couple unique 
employé, cent molécules métalloïdiques, SO‘ par exemple, il en tombera 
bien, il est vrai, cent fois plus, dans le même temps sur les zincs de la pile; 
mais ces molécules tomberont cent à la fois, c’est-à-dire une dans chaque 
couple et simultanément sur chacun des cent zines, et le nombre des 
chutes, et par conséquent des vibrations, restera le même. 

» Comme, d’une part, il est démontré que l'intensité du courant se 
modifie avec le nombre de molécules chimiques qui, dans un temps donné, 
tombent sur le métal positif de chaque couple, et qu’elle n’est nullement 
modifiée avec la quantité plus ou moins grande d’énergie que ces molécules 
mettent en Jeu (soit parce que ces molécules tombent avec nne vitesse plus 
ou moins grande, selon la nature des couples employés, soit parce qu'elles 
tombent simultanément, et en aussi grand nombre à la fois qu'il y a de 
couples dans la pile); comme, d'autre part, cette intensité est constante 
pour une même quantité d’action chimique (accusée dans chacun des cou- 
ples de Smée, par exemple, par le volume égal d'hydrogène qu’ils laissent 
dégager dans le même temps), on est conduit à admettre que, dans chaque 
couple, les molécules s’électrolysent successivement et qu’on conuaïtra le 
poids absolu des molécules chimiques le jour où l’on aura déterminé le 
nombre absolu de vibrations qui correspond à une intensité donnée. » 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. —- Sur les divers aspecls des protubérances et des autres 
parties remarquables à la surface du Soleil. 5° Lettre du P. Secemi à M. le 


Secrétaire perpétuel. 
ES « Rome, ce 10 octobre 1871. 


» Dans plusieurs occasions, j'ai entretenu l’Académie des recherches sur 
les protubérarices solaires, et j’en ai relevé les détails assez intéressants que 
l’Académie a honorés de son approbation. Cependant, tant que les obser- 
vations reposaient sur le témoignage d’un seul individu, on pouvait crain- 
dre qu’une certaine habitude personnelle de voir et de juger, habitude 
qu’on contracte sans s’en apercevoir, ne vint induire en erreur, malgré la 
bonne volonté de représenter fidèlement la vérité. Aussi, des études com- 
paratives des mêmes objets faites simultanément par deux observateurs 
éloignés, et avec des instruments égaux autant que possible, devenaient 
d’une nécessité presque absolue. 

» A la suite d’une correspondance réciproque sur ce sujet, M. Tac- 
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chini, de Palerme, a reconnu la nécessité d’une pareille série d’observa- 
tions, et heureusement il a été très-facile de nous entendre sur ce point, 
d'autant plus que nous étions dans des circonstances très-favorables pour 
l'exécuter. Les réfracteurs dont disposent lés deux observatoires sont 
exactement de même dimension et de même construction. Les spectro- 
scopes employés sont différents, celui de M. Tacchini étant formé de 
prismes à vision directe et construit par M. Trauber, de Leipsik, tandis 
que le mien est à vision angulaire, mais assez puissant, quoique un peu 
inférieur en pouvoir dispersif à l’autre. Cette circonstance pouvait produire 
quelques différences qu’on devait pouvoir constater en appliquant au même 
réfracteur les deux spectroscopes. Le climat, dans les deux-stations, est 
assez favorable et peu diflérent, surtout dans la saison d’été : si l’un pré- 
sente quelque avantage sur l’autre, c’est celui de Palerme. 

» Nous sommes donc convenus de faire ensemble une série d’observa- 
tions, du 1° au 13 juillet, à la même heure, autant que possible entre 
7 heures et 10 heures, tous les matins, en dessinant toutes les protubé- 
rances visibles sur le bord entier et les détails les plus intéressants de la 
chromosphère, nous réservant de collationner ensuite nos dessins, de re- 
lever ensemble les identités et les différences, et de faire des observations 
comparatives avec les deux spectroscopes appliqués au même réfracteur. 
Nous avons eu le bonheur de rencontrer une saison très-propice, de sorte 
que, sur treize jours, un seul à fait défaut à Palerme et n’a pas été non 
plus très-favorable aux observations à Rome. L’astre se trouvait, en outre, 
dans une époque d'activité très-remarquable. 

» C’est le résultat de ces comparaisons, faites dernièrement, que je vais 
résumer brièvement : je prendrai, comme exemple de ce travail, la jour- 
née du 9 juillet, en attendant que nous puissions publier le travail entier, 
avec l'addition des observations faites à Padoue, simultanément aussi, par 
le professeur Lorenzoni. Voici nos conclusions : 

» 1° Toutes les masses des protubérances indistinctement se trouvent, 
dans les deux dessins, à la même place; les accidents les plus remarquables 
de la chromosphère y sont également répétés, partout où ils se présentaient 
d’une manière capable d’attirer l'attention. 

» 2° Les caractères principaux des formes se retrouvent dans les deux 
dessins. La direction et la position des panaches, les ouvertures dans les 
masses laissées entre les interstices des filets lumineux, et souvent les moin- 
dres détails des extrémités sont identiques. Les régions où les flammes de la 
chromosphere changent brusquement de direction se trouvent identiques 
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un trés-grand nombre de fois, bien qu'il ne soit pas présumable que cette 
espèce de détails ait toujours fixé l'attention de l’un des observateurs. 

» 3° Les hauteurs des protubérances et de la chromosphère sont iden- 
üques; s’il y a quelque différence, elle est d’un ordre acceptable en cette 
matiere. Cette identité est plus surprenante, parce que les moyens de me- 
sure de cet élément ont été très-différents : M. Tacchini se réglait sur le 
nombre des fentes qu’occupait une protubérance, tandis que je déterminais 
la hauteur par le déplacement de l'instrument, en passant du sommet à la 
base de la protubérance, ce déplacement étant mesuré sur l'écran où se 
projetait l’image solaire du chercheur. 

» Ces particularités donnent à l’ensemble des deux dessins une telle res- 
semblance, qu’ils paraîtraient avoir été faits par la même personne. 

» Il y a cependant des différences : elles se rangent en deux espèces prin- 
cipales. La première tient à la manière du dessinateur. M. Tacchini, plus 
artiste que moi, s’est formé un style conventionnel, dans lequel, en mar- 
quant les contours des objets et des ouvertures, il relève les détails par 
des traits suffisants pour en caractériser la structure, lorsqu'on en connaît 
les formes générales. Ses originaux, à une échelle beaucoup plus grande 
que le dessin actuel, contiennent tous les éléments nécessaires pour réta- 
blir les détails de couleur, ainsi qu’il résulte de ses tables déjà présentées 
à l'Académie il y a quelque temps. Je cherche, au contraire, à imiter Ja 
forme entière des objets, en remplissant les images avec des traits de 
crayon qui imitent l’allure des filaments et des masses, ce qui a quelque- 
fois l’inconvénient de trop charger les masses. En un mot, son dessin est à 
contorno, le mien est à ombra. 

» Du reste, l’ensemble des masses se montre identique dans les formes 
fondamentales. M. Tacchini convient qu'on devrait -faire ces figures en 
grand et au pinceau, comme j'ai fait pour les taches solaires, et les réduire 
ensuite par la photographie. La chromolithographie à deux couleurs est 
même insuffisante, car on remarque souvent des teintes réellement diffé- 
rentes dans la même protubérance. Cela paraît étrange au premier abord, 
car la couléur est sans doute la même, puisqu'elle à toujours la même 
réfrangibilité : mais cette teinte unique, par son plus où moins d'intensité, 
produit sur l'œil l’effet d’un clair-obscur, et prend une nuance dorée 
assez remarquable; on sait, en effet, que toute lumiere devenant très-vive 
produit l'impression du blanc. À cause de toutes ces difficultés, les dessins 
à une petite échelle, comme celui qui est reproduit ici, ne peuvent indiquer 
tous les détails. 
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Bord solaire observé, le 9 juillet 1871, à Palerme et à Rome. — Les intervalles horizontaux 


» Une seconde différence entre les deux dessins s’observe dans les dé- 
tails secondaires, qui sont plus délicats dans les dessins de M. Tacchini, 
soit à cause de sa plus grande habileté artistique, soit à cause de la préci- 
sion et du grossissement plus considérable de son instrument, ce qui lui 
a permis d'adopter une échelle primitive quatre fois plus grande que la 
mienne; soit, enfin, à cause des conditions atmosphériques de sa station, 
dont le ciel est, en général, plus pur et moins vaporeux que celui de la 
ville de Rome, en été. 

» Ces avantages ressortent surtout dans la représentation de la chromo- 
sphère et dans les détails des bords des nuages déchiquetés. Mais nous 
avons constaté que, dans les protubérances proprement dites, la différence 
des deux grossissements spectroscopiques ne produit pas une différence 
sensible; la structure filamenteuse des panaches ressort même peut-être 
un peu mieux avec un grossissement plus faible, comme il arrive pour 
d’autres cas de nuances trés-faibles, comme par exemple pour les taches 
des planètes. La comparaison des deux spectroscopes, appliqués au même 
réfracteur, à Rome, nous a permis de constater la différence qui se mani- 
feste dans des détails difficiles à dessiner complétement, et nous avons re- 
connu l'identité de certains objets qui différaient seulement par le mode de 
représentation. : 

» Mais nous avons constaté que la plus grande partie des divergences 
sont réelles ; cela résulte de la comparaison d’observations rigoureusement 
contemporaines, dans lesquelles on ne trouve que des différences très-pe- 
tites et seulement dans les détails secondaires d’une grande finesse, tandis 
qu’un intervalle d’une fraction d’heure produit des différences très-sensi- 
bles dans les contours. Un cas très-instructif s’est produit dans la protubé- 
rance située à 243 degrés, qui diffère notablement pour les stations. Mais 
cette protubérance ayant été heureusement observée deux fois à Palerme, 
à un quart d'heure d'intervalle, on a constaté qu’elle avait subi des modi- 
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correspondent à 6 degrés du bord, et les verticaux à une minute. 


fications profondes et qu’elle était même devenue plus petite que pendant 
notre observation. 

» Ainsi qu'il y a une stabilité considérable dans l’ensemble des masses, 
il y a dans les détails une variabilité très-grande, qui suffit pour expliquer 
bien des différences sensibles. Cela doit arriver encore plus souvent pour 
les jets vifs, qui ne durent quelquefois pas plus de cinq minutes. De sorte 
qu’il est étonnant, après tout, de trouver une telle similitude dans nos deux 
séries de dessins. 

» On en doit conclure que les grandes lunettes ont de grands avan- 
tages sur les petites, contrairement à ce qu'on avait jugé d’abord; car, si 
les petites lunettes permettent de voir tout l’ensemble des masses dans 
une fente, même assez étroite, les détails ressortent beaucoup mieux dans 
les grandes images des grands instruments, et l’on est bien dédommagé de 
l'inconvénient d’avoir à les observer par tranches de plus petite étendue. 
Il y a encore l’avantage de pouvoir dessiner les observations à une échelle 
considérable, pour les réduire ensuite à une échelle plus petite. 

» Dans les deux stations, nous avons encore constaté la grande irfluence 
de l’atmosphère terrestre, et surtout des voiles de petits glaçons qui em- 
pêchent absolument la visibilité de la chromosphére et de toutes les pro- 
tubérances. 

» La conclusion générale qui résulte de ce travail est que l’on peut 
être certain que des observateurs éloignés pourront représenter assez fidè- 
lement les mêmés objets, en employant des instruments et des moyens de 
réduction semblables : l'étude de cette branche de l’Astronomie physique, 
qui serait très-laborieuse, si elle devait être faite par un seul observateur, 
pourra donc se répartir entre plusieurs; c'est ce que nous espérons pou- 
voir exécuter en Italie, où le climat est éminemment favorable pour ces 
recherches. » 
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ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Note sur un nouveau moyen d'observer les éclipses 
et les passages de Vénus; par le P. Seccur. 


J'ai repris mes recherches sur la combinaison spectroscopique nou- 
velle dont j'ai entretenu l’Académie, et qui consiste à placer, avant la fente 
du spectroscope, à une distance d’environ 20 centimètres, un autre prisme 
ayant son angle réfringent parallèle à la fente. Avec ce système, on voit 
parfaitement les taches du Soleil, comme avec un verre coloré ordinaire, 
et aussi les raies de la chromosphère et des protubérances. Je crois que ce 
système serait très-convenable pour les observations des éclipses et des 
passages de Vénus. Pour les éclipses, on éprouve une grande difficulté à 
retenir le filet très-mince du croissant sur la fente : on a alors besoin d’un 
aide, et, malgré cela, on ne voit pas la forme du croissant entier au fur et 
à mesure qu'il se rétrécit. Avec mon système, on verrait très-bien la forme, 
on pourrait apprécier la largeur, et juger mieux Îles choses comme elles se 
passent. On pourrait ainsi, avec une grande certitude et une grande facilité, 
confirmer la belle observation de M. Young, du renversement du spectre 
au bord extrême. 

Pour les passages de Vénus, on aurait encore un autre avantage plus 
grand. Comme on peut voir un arc du disque très-considérable, on ne serait 
pas forcé de tenir le spectroscope fixé rigoureusement sur une très-petite 
étendue du bord, avec le risque de perdre le contact, comme avec le moyen 
proposé, je crois, par Zoellner, qui a conseillé le premier l’usage du spec- 
HsEPs ordinaire. 

__» De plus, mon sslone offrirait de très-grands avantages sur le spec- 
Re ordinaire. Avec celui-ci, la chromosphère se voit très-bien; mais 
si elle est diffuse, le contact devient bien incertain. Par contre, le bord 
solaire se voit très-mal, et les ondulations atmosphériques produisent une 
série de rayons lumineux trés-génants, qui rendraient impossible l’obser- 

vation du contact extérieur. Dans mon système, la chromosphère se voit 
comme une ligne nettement détachée du bord solaire, lorsque la fente est 
dispose de manière que le bord solaire tombe près de la raie C; et le bord 
lui-même est très-bien défini, de sorte qu'on y voit même les plus petites 
taches, qui disparaissent avec les moyens d’observation ordinaire. Ainsi 
donc, la planète en entrant cachera d’abord la chromosphère et brisera 
en deux parties la raie C: ce phénomène, se produisant à 6 ou 7 secondes 
d’arc avant le contact du limbe, donnera un avertissement à autant de 
minutes de temps, avant son entrée prochaine sur le Soleil. Après quoi, 
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on pourra prendre avec soin le premier contact extérieur. Ce contact sera 
d'autant plus exact que le bord solaire se verra très-nettement, même près 
de l’horizon, et bien plus nettement qu'avec les verres colorés. La raison 
de ce fait, constaté plusieurs fois, est, je crois, que le prisme élimine la 
dispersion chromatique de l'atmosphère terrestre : la confusion qui dérive 
de cette dispersion est ainsi grandement diminuée, et le disque est bien 
terminé, même lorsqu'il y a une ondulation. 

» Dans le contact intérieur, on aura d’abord le signal d'approche de 
l'entrée du bord extérieur de la planète par la chromosphère, dont la ligne, 
divisée par la présence de la planète, ira en rapprochant toujours ses deux 
pointes, et en rétrécissant l’intervalle de séparation, au fur et à mesure que 
la planète avancera ; au moment où la planète dépassera la chromosphère, 
on verra l'intervalle se fermer, et l’entrée complète sur le disque solaire 
sera perçue après une préparation préalable de l’observateur, c’est-à-dire 
avec plus de précision. Si, au point de contact, il y avait une protubérance, 
il serait possible d’avoir ces avertissements préliminaires pendant un temps 
et un espace bien plus considérables que ne le donnerait la chromosphère. 

» Il est très-probable qu'avec ce système d'observation disparaîtraient 
les ligaments, les qoultes et les autres phénomènes d'irradiation, etc., qui 
sont la source de grandes incertitudes et de difficultés sans fin. 

« En tout cas, par ce moyen, on ne perdrait aucun des avantages de 
l’ancien système, car tout se réduirait à se servir du système prismatique 
comme de verre coloré, et l’on peut prévoir de très-grands avantages. La 
seule chose désirable serait que la lunette füt munie d’un mouvement 
d’horlogerie, pour faciliter l’observation. Si l'horloge est bonne, en mesu- 
rant soigneusement la distance de la ligne chromosphérique au bord so- 
laire, on pourra se servir de cette ligne comme d’un second bord solaire, 
pour doubler l'observation des contacts. 

» Ces indications suffiront pour le moment; j'espère pouvoir fournir des 
indications plus détaillées dans une autre circonstance, » 
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MÉMOIRES LUS. 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur l'intégration des équations aux différences 
partielles de la physique mathématique. Mémoire de M. É. Marmeu. 
(Extrait par l’auteur.) 


(Commissaires : MM. Bertrand, Serret, Bonnèt.) 


« Désignons par x, ÿ,z, ou x, y seulement des coordonnées rectangu- 
laires, suivant qu’on s'occupe des questions à trois ou à deux dimensions; 
les principales équations aux différences partielles que l'on rencontre en 
physique mathématique sont, en posant je 


ASE du d'u d?u d'u d'u 
TS Ar TO OENON LLES PS HE 
les suivantes : 
du 9 [12 2 
Au O0 eAAU =D, AURAI = a Au, FPE a* Au, 


et la fonction satisfait à une de ces équations dans l’intérieur d’un corps 
terminé par une surface ç ou dans l’intérieur d’une surface plane limitée 
par une ligne s. De plus, x et ses dérivées du premier ordre doivent varier 
d’une manière continue dans les limites indiquées. 

» Dans ces équations w représente une température, un potentiel ou un 
déplacement moléculaire. Laplace considéra d’abord la première de ces 
équations, Au — 0, après avoir observé que le potentiel d’une masse quel- 
conque extérieure à la surface ç satisfait à cette équation dans l’intérieur 
de cette surface. Toutefois, l’expression analytique de ce potentiel ne pou- 
vait encore être considérée comme l'intégrale générale de cette équation; 
mais cette intégrale est donnée par le théorème suivant : 


» Toute fonction u qui satisfait à l'équation Au = o dans l’intérieur de c, en 
y variant d’une manière continue ainsi que ses clérivées du premier ordre, peut 


étre considérée comme le potentiel d’une couche infiniment mince de matière 
distribuée sur la surface c. 


» Ainsi, l'intégrale de Au = o est f£ do, r étant la distance d’un point 


quelconque (x, y, 3) intérieur à ç à un point (x, B, y) de la surface 5, et p 
est une fonction arbitraire du point («, 8, y). On peut imaginer un système 
de coordonnées dans lequel la surface o soit désignée par la constance d’une 


des trois coordonnées, et alors p est une fonction arbitraire des deux coor- 
données restantes. 
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» Ce théorème se présente fort naturellement dans la théorie de l’élec- 
tricité statique, car cet agent se distribue à la surface des corps; aussi était- 
il connu évidemment de Poisson, l’auteur de cette théorie, mais c’est Green 
qui l’énonça avec précision et le démontra. 

» Ensuite, dans un Mémoire dontun extrait a été publié dans les Comptes 
rendus (novembre 1860), et qui a paru, la même année, en son entier dans 
le Journal de M. Liouville, j'ai donné l'intégrale générale de l'équation 
AAu = 0, qui régit l'équilibre d’élasticité d’un corps solide. Elle est égale 
à la somme du premier potentiel d’une couche de matière distribuée sur 5, 
et du second potentiel d’une couche distribuée sur la même surface. 

» Dans le Mémoire actuel je me propose de trouver les intégrales géné- 
rales des autres équations aux différences partielles de la physique, en les 
supposant, comme on doit le faire, continues ainsi que leurs dérivées du 
premier ordre. 


THÉORÈME. — Toute fonction qui satisfait, à l’intérieur de 5, à l’équation 
(1) Au = — du, 


a pour expression 


(2) | fo de, 


p étant une fonction arbitraire d’un point de ©. 


» On pourrait faire une théorie de la solution de l'équation (1) toute 
semblable à celle du potentiel, et en y faisant 4 = o on aurait la théorie 
même du potentiel. 

» Sile corps dans lequel l'équation (1) est satisfaite est limité par une 
seule surface fermée, on pourra prendre pour l'intégrale 


EST 


(lorsque a n’est pas nul). Mais il faut recourir à l'expression (2) toutes 
les fois que « se compose de plusieurs surfaces fermées qui limitent le 


corps. 
» Si l'équation (1) se réduit à deux dimensions, on a le théorème 


suivant : 


THÉORÈME. — Toute fonction qui satisfait à l'équation (1) dans une surface 
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plane limitée par la courbe s peut se metlre sous la forme 


(3) ff costarcos w)log (rsin?o) do pds, 


p étant une fonction arbitraire d’un point des, r la distance du point (x, y) de 
la surface plane à un point (a, b) du contour et le premier signe d'intégration 
s'étendant à tous les éléments ds du contour. 


» Si s se compose d’une seule courbe fermée, on pourra adopter la for- 


mule plus simple 
ff cos (arcosu) do ds. 1 


(0) 


» THÉORÈME. — La solution générale de l'équation 
d'u 
en” 2 
raie 


dans l’intérieur de la surface 6, est 


ÿ = fA< at, 0, de F(r— at,0, 4%) os 


7 


f etF étant des fonctions arbitraires de trois variables, et 6, 4 étant deux coor- 
données qui servent à déterminer un point de la surface co. 


» THÉORÈME, — La solution générale de ! ‘équation 
d'u ts d?u d'u 
dë — PAR PC 


dans l’intérieur de la courbe s, est 
Te . 
u Mi F(rcosw + at, a) log(rsin?o)do ds, 
[0] ‘ 


F élant une fonction arbitraire de deux variables, et x une coordonnée qui sert 
à déterminer un point de la courbe s. 


» THÉORÈME. — Supposons qu'on mainlienne à des températures déterminées 
la surface & d’un corps, ou que ce corps rayonne dans un milieu dont la tempé-. 
ralture varie d'un point à un autre, mais reste fixe. La température u du corps 
salisfera à l'équation | | 


du dites 
(4) FRE Au, 
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et l'intégrale sera 


u= [Edi+ [| L e(r+ 2aXVt, 0, d)dà = do. 


» La première partie représente la température d'équilibre vers laquelle tend 
le corps d’après la condition à la surface, et la seconde partie s’annule pour 
t— ©. 

» THÉORÈME. — Supposons que l'équation (4) ne renferme que deux coor- 


données ; elle conviendra au mouvement de la température dans un cylindre indé- 
fini dont la section droite est s, et l'intégrale sera 


u= [logre ds 


+ ff de F(rcosv —— 2nf Ve, a) log(rsin?o)do e® dB ds, 
—o 0 


F étant une fonction arbitraire de deux variables, et « une coordonnée qui sert 
à déterminer un point de la courbe 5. ” 


» Il est à peine besoin de faire remarquer que les principes qui nous 
ont servi pourraient servir à intégrer d’autres équations. 

» Les équations aux différences partielles que nous avons considérées 
se rapportent à des corps isotropes. On passerait des intégrales précédentes 
aux intégrales des équations analogues qui se rapportent aux corps cristal 
lisés, d’après les remarques faites par M. de Saint-Venant (Comptes rendus, 


novembre 1869). » 


M. Bécuawp donne lecture d’un Mémoire portant pour titre : « Recher- 
ches sur la nature et l’origine des ferments ». 


(Commissaires : MM. Dumas, Milne Edwards, Brongniart, Tulasne, Robin.) 


C. R., 1871, 2€ Semestre. (T. LXXIHI, N° 17.) 128 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


CHIMIE. — Théorie des réactions simples limitées par l’action inverse, et application 
à la transformation du phosphore; par M. G. Lemoine (”). 


(Commissaires précédemment nommés : MM. Dumas, Fremy, 
H. Sainte-Claire Deville.) 


$ I. — Lor DES vITESSES DE TRANSFORMATION. 


« Considérons une réaction simple (*) limitée par l’action inverse et s’ac- 
complissant à une température constante pour toute la masse; proposons- 
nous de définir la marche du phénomène observé en examinant séparément 
les deux actions élémentaires inverses dont il est la résultante. 

». La vitesse des réactions peut être étudiée d’après des principes analo- 
gues à ceux qu'on applique en physique à l'explication de tous les phéno- 
mènes où le temps intervient (refroidissement, conductibilité, etc.). 


Réactions simples non limitées. 


» 1° Lorsqu'un corps se décompose par l'effet d’une cause qui agit si- 
multanément sur toute sa masse, par exemple par suite de l’absorption de 
chaleur, la quantité décomposée à chaque instant est, toutes choses égales 
d’ailleurs, proportionnelle à cette masse. 

» 2° Lorsque deux corps se combinent directement, la quantité de com- 
posé formée à chaque instant est, toutes choses égales d’ailleurs, propor- 
tionnelle aux deux masses en état de réagir l’une sur l’autre à cet instant. 
A cet égard, deux cas extrêmes sont à distinguer : les deux corps peuvent 
former un système homogène (gaz); l’un peut être solide et l’autre gazeux. 
Les actions chimiques ne s’exercent qu’à de très-petites distances : dans le 


(*) L'Académie a décidé que cette Communication, bien que dépassant en étendue les 
limites réglementaires, serait insérée en entier aux Comptes rendus. 

(**) Par ces mots réactions simples, j'exelus les doubles décompositions : elles seraient plus 
difficiles à analyser en détail. 

La considération de la vitesse des réactions n’a guère été employée en chimie que par 
M. Berthelot (Wémoire sur les éthers, etc.). La mesure des réactions par la quantité de cha- 
leur dégagée ne doit pas faire oublier l'étude de leur vitesse. Ces deux éléments ont pour 
analogues en mécanique : d’un côté, la variation des quantités de mouvement égale à l’im- 
pulsion des forces; de l’autre, la demi-variation de force vive égale aù travail. - 


( 991 ) 
second cas, pour un solide et pour un gaz donné, les masses en état de 
réagir seront donc proportionnelles l’une à la tension du gaz, l’autre à la 
surface du solide. Il faudra tenir compte, pour la vitesse de la réaction, 
de toutes les variations que subiront la grandeur et l’état de cette surface. 


Réactions simples limitées. 


» Pour fixer les idées, appliquons les considérations précédentes aux 
deux cas principaux que présente la dissociation. 


» 1° Système homogène. — Soient, dans un volume V, un poids (P —Y) 
de vapeur d’eau et un poids Y des gaz provenant de sa dissociation. Pen- 
dant le temps df, la chaleur versée par la source décompose un poids 
a(P — Y)dt de vapeur d’eau. Mais, en même temps, chaque molécule 
d'oxygène tend à se combiner avec l'hydrogène qui l'entoure; la quantité 
d’eau formée est proportionnelle à la fois au poids de la molécule d’oxy- 


gène et à la tension à s de l'hydrogène. Pour l'oxygène total 2: la quan- 


aber ’ 8 Y? ? * . 
tité d’eau formée sera donc bas dt. Réunissons les deux actions 


élémentaires : 


dY 8 ,v 

ME omis ne re 
P 2 HSLz -, afin de tout ramener à l’unité de volume : 
osons + —pet; = 7, afin de tout ram : 


PER \ (ee ee 
Rp) = O7. 
» Cette équation montre linfluence de la pression sur la limite. Elle 
peut facilement s'étendre au cas où l’un des gaz est en excès. 


» 2° Sysième non homogène. — Considérons du carbonate de chaux à 
l’état de morceaux compactes; les réactions qui tout à l'heure se passaient 
dans toute la masse ne seront plus ici que superficielles. Soit (P — Y) le poids 


: AE 2-20 22 
actuel du carbonate de chaux, qui a déjà donné = Y de chauxet = Y 


d’acide carbonique répandu dans le volume V. La chaux forme un enduit 
à la surface libre du carbonate, et c’est seulement avec cette surface libre S 
que tend à se combiner l’acide carbonique qui remplit le volume V avec 


je x ; | 6 
la tension À y: De méme, c'est seulement par cette surface que se dégage 


définitivement dans l’espace V l'acide carbonique qui a pu prendre nais- 
126,* 
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sance dans l’intérieur des morceaux et qui ne s’y est point recombiné avec 
la chaux précédemment formée. Dès lors l'équation deviendra 
29 YŸ. 292: Y. 

ER — eu + == a — b — — |. 

CE EE T7 s( Er) 
Le poids et l’état de division du calcaire influeront donc sur la vitesse de 

5o a 


; ARE Y 
la dissociation, mais ils ne changeront pas sa tension-limite, nl. 


» a et b dépendent de la température et de la nature du-corps considéré. 


Transformation allctropique du phosphore. 


» Cherchons auquel des deux types précédents cette réaction peut être 
rattachée. Soient P le poids total introduit dans un espace V, et Y le poids 
de phosphore ordinaire formé ou persistant au temps £. Supposons d’abord 
que le phosphore rouge garde un même état de division : sa surface libre 
sera alors sensiblement proportionnelle à son poids (P—Y), et l’on pourra 
les prendre l’un pour l’autre dans le raisonnement. - 

» 1° La transformation du phosphore rouge en phosphore ordinaire est 
due à l’absorption lente de la chaleur : la quantité de phosphore ordinaire 
qu'elle fait répandre dans l’espace V est proportionneile à la quantité de 
phosphore rouge d’où cette vapeur se dégage. Dans le temps dé, cette pre- 
mière action élémentaire donne donc 


d,Y = a(P — Y)dt. 


» 2° L'action élémentaire dégageant de la chaleur, et, par conséquent, 
analogue à la combinaison, est la transformation du phosphore ordinaire. 
Lorsque deux corps se combinent, leurs molécules se rapprochent et 
s'unissent en dégageant de la chaleur. De même, lorsque du phosphore 
ordinaire se dépose à l’état de phosphore rouge sur du phosphore rouge 
déjà formé, il dégage de la chaleur. Assimilons à des masses réagissantes (*) 


le phosphore rouge (P — Y) et la tension Ë du phosphore ordinaire : la 


(*) On pourrait supposer également que la vapeur de phosphore réagit sur elle-même, 
mais alors la seconde action élémentaire serait proportionnelle à y?. On obtiendrait ainsi une 
équation qui ne serait plus du tout d'accord avec l'expérience, parce que la limite croîtrait 
indéfiniment avec le poids p introduit. C’est donc, en définitive, l'expérience qui fait choisir 
entre deux hypothèses distinctes. 
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quantité de phosphore ordinaire ainsi transformée dans le temps dé sera 
NY: 
d,Y = b(P — Y)% de. 
» L'effet observé est la différence des deux actions élémentäires inverses : 


dY oh 0, V x€ à a Y 
= = a(P—Y)—b(P—V)E=(P—Y)(S—S). 


ns Y La re 
= Pie = Ni l, et ramenons tout à l’unité de volume : 


«I 


Posons 


(1) = b(p— NL 7). 


» La vitesse de transformation, rapportée à l'unité de masse du phosphore 
rouge, est à chaque instant proportionnelle à la différence entre la tension actuelle 
du phosphore ordinaire et la tension-limite (*). 

» Cette loi satisfait au caractère général du phénomène observé. Il est 
avant tout un phénomène de tension, et il a une limite. Sa vitesse dépend 
du poids de phosphore rouge et de la tension de phosphore ordinaire 
actuellement existants. Pour des poids très-petits, la transformation tend 
à être complète. Cette comparaison va être précisée en calculant théorique- 
ment les quantités transformées, résultats immédiats de l'expérience (**). 


$ Il. — ComparAISON AUX RECHERCHES SUR LE PHOSPHORE. 


» Distinguons les expériences où intervient seule l’action principale et 
celles qui subissent une perturbation due à un changement d’état des sur- 


faces. 
Transformation du phosphore ordinaire. 


, . . a 
» L’équation (1) contient deux constantes; leur rapport > n’est autre que 


la limite donnée par toutes les expériences, 35,6 environ. La valeur de b 


(*) Dans le cas où l’on part du phosphore ordinaire, une indétermination singulière se 
; dy LA - : 
produit, car pour y —=p, de 0. Du phosphore ordinaire rigoureusement pur resterait 
dat 
donc inaltéré, mais la moindre trace de phosphore insoluble suffirait pour rompre cet équi- 
quilibre instable. Cette difficulté algébrique rappelle l’action excitatrice si souvent nécessaire 
aux réactions qui dégagent de la chaleur (sursaturation, surfusion, chlore et hydrogène). 
(**) Voir le présent volume des Comptes rendus, p.797 et 837. 


( 994 ) 


la plus probable est 0,0115. On obtient ainsi par le calcul (*) 


these re oes 41v 
8e Données LE or Résultats { Expérience 4#' 4,7 
PT ee etes de 
; ; ? Théorie... 4,98 4,85 
nee exe) » 
p—=24# Données Fr Résultats { Expérience 4,40 » 
PErE Théorie... 4,56 » 
ARMES del Lune TES A 
p=30% Données ‘es Résultats | Expérience 3#,9 à 4,0 . 3,7 3,6 3,6 
Rens a Théorie... 3,89 3,62 3,602 3,600 


» Les différences dépassent peu les incertitudes expérimentales. 


Transformation du phosphore rouge : perturbation. 


» Une hypothèse complémentaire est ici nécessaire pour déterminer 
les variations incessantes que subissent les constantes & et b. Cette pertur- 
bation résulte d’un changement progressif non-seulement dans l’état de 
division, mais encore dans la compacité du phosphore rouge. Les variations 
des valeurs initiales a, et D, proviennent ainsi du phosphore ordinaire, 
qui, se déposant sur chaque particule, s’y transforme en phosphore rouge 
très-cohérent. Dans le temps dé, cette quantité déposée est pour toute la 
masse by(p—y)dt, soit pour l’unité de poids by dt. D'ailleurs, nous 
admettrons provisoirement que la variation s'arrête pour certaines valeurs 
a, et b, correspondant à la limite 3£,6 qui semble résulter des expériences. 
Nous poserons donc, comme formules approchées, 


da db 
a = —aby(a — as), a = —Bbyr(b — b,). 
» Ces équations, jointes à l’équation (1), déterminent la marche du 


phénomene : a, et b, sont les mêmes que pour le phosphore ordinaire : 


(*) L’équation intégrale est, en négligeant la perturbation, 


Dead: 
P—Y 


— RATE MN a 


La constante C ne peut pas se déterminer par la valeur de y correspondant à #— 0, à cause 
de l'influence des températures antérieures à 440 degrés. Pour l'obtenir, on considère comme 
donné pour chaque valeur de p un couple de valeurs de y et #, ce qui, pour chaque série, 
fait perdre une expérience. 
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pour {—=0, j=0. D'après une première discussion, nous prendrons (*) 


«= 8 = 1,h, : 450,30, &b,= 006018, . d'où . — /,9854. 


» Les équations ne sont pas intégrables, mais le calcul, si laborieux 
qu'il soit, peut se faire par quadratures successives. Les courbes ci-dessous 
comparent les résultats ainsi obtenus aux nombres de l'expérience indiqués 
par une croix. Le maximum instable qui se produit avec de grandes quan- 
tités de phosphore rouge se trouve ainsi nettement expliqué. 


32 heures 


Résumé. 

» La théorie proposée n’est qu'une première approximation, mais elle 
explique tout l’ensemble des phénomènes observés, Elle interprète exac- 
tement les influences, si fréquentes en chimie, du temps, de la masse, du 
changement d’état des surfaces. Elle peut donner une direction précise à de 
nouvelles recherches, en les faisant profiter des résultats déja obtenus. » 


CHIMIE APPLIQUÉE, — Sur l'exploitation industrielle d’un gisement de chlorure de 
potassium, à Kalutz (Galicie). Note de M. An. JAcor, transmise par M. Sacc. 


(Commissaires : MM. Balard, Combes, Daubrée, H. Sainte-Claire Deville.) 
« On a découvert à Kalutz (Galicie), il y a déjà deux ans, un gisement 


: (*) La constante a, correspondant à l’état initial du phosphore rouge se déduit des expé- 
riences faites en présence du cuivre. Si l’on y suppose l’absorption du phosphore ordinaire 


A 
instantanée, la formule se réduit à _ = a(p—7). 


La même théorie peut s’appliquer à la transformation du phosphore rouge en présence 
d’un appareil de condensation. 
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de sylvine qui a les mêmes qualités que celle de Strassfurth. On a ensuite 
découvert le kainite, en plus grande quantité que la sylvine, et formant 
deux couches distinctes. 
Il donne à l'analyse : 


Sulfaté-dét magnésium. Logis hinsntie 30,04 
Chlorure de potassium. . . 4... 29,46 
Chlorure désoditm.27M35rba 0 274000 2 20,67 
Chlorure dercalcium 2.24. "Er dos 1529 

81,44 


» On retire la roche de la mine, on la casse, à l’aide de petits mar- 
teaux, en petits fragments, que l’on réduit ensuite en poussière fine au 
moyen de cylindres broyeurs. La dissolution dans l’eau chaude et la cris- 
tallisation permettent d’éliminer le limon et les corps étrangers, et d’obte- 
nir séparément le chlorure de sodium et le chlorure de potassium à l’état 
de pureté. : 

Le chlorure de potassium est séché et mis dans des gacs que lon 
expédie dans les grands établissements de produits chimiques, surtout 
dans ceux qui se trouvent près de Pienna et à Vienne. En Prusse, les 
fabriques de toiles peintes en consomment une quantité très-considérable. 
Mais la plus grande partie est expédiée à Semring, dans une fabrique de 
poudre. 

Depuis de longues années on retirait le sel marin des mines de Ka- 
lutz; la découverte du chlorure de potassium date de deux ou trois'ans, et 
la production, cependant, dépasse déjà r000 quintaux autrichiens, c’est- 
à-dire 81100 kilogrammes par jour. | 

J'adresse à l’Académie, avec cette Note, la description et la figure des 
appareils employés à Kalutz pour l'exploitation du minerai potassique. 

» Je lui adresse également deux échantillons de sylvine trés-purs et assez 
rares : l'un coloré en bleu par une matière organique; l’autre coloré en 
rouge, probablement par l’oxyde de fer. » 


M. Banraéceny adresse, de Montpellier, une Note concernant un pro- 
cédé pour combattre les ravages du Phylloxera vastatrix. 

Le procédé que propose l’auteur consisterait à propager dans les vignes 
les espèces végétales qui détruiraient le plus efficacement la larve KES cet 
insecte : la probabilité du succès de ces tentatives lui paraît démontrée par 
cette observation que, dans certaines contrées où les vignes, peu soignées, 
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sont envahies par un grand nombre d’espèces végétales, on n’observe que 
rarement les ravages signalés dans les vignes les mieux cultivées. 


(Renvoi à la Commission déjà nonnnée.) 


M. A. Bracuer adresse une nouvelle Note relative à diverses modifica- 
tions qu'il propose d'apporter au microscope. 


(Renvoi à la Commission déjà nommée.) 


M. Jaxneau, M. A. Grazve, Me Crarke adressent diverses Communica- 
tions relatives au choléra. 


(Renvoi à la Commission du legs Bréant.) 


CORRESPONDANCE. 


M. Le Ministre DE La Guerre informe l’Académie que M. Cnasres et 
M. Couses sont maintenus comme Membres du Conseil de perfectionne- 
ment de l’École Polytechnique, pour l’année 1872, au titre de Membres 
de l’Académie des Sciences. 


M. ze SEcRÉTAIRE PERPÉTUEL dépose sur le bureau de l’Académie des 
échantillons de phosphate de chaux naturel provenant de Caylux, aux 
environs de Montauban, et de Cajarc, dans le département du Lot, deux 
contrées où ils sont l’objet d’une exploitation qui prend les proportions 
les plus considérables. 

Au moment où les gites connus de guano tendent à s’épuiser, ces gise- 
ments, par leur importance, méritent l’attention particulière de l’Académie, 
et c’est dans cette pensée qu’un ami des sciences, qui désire garder Pano- 
nyme, à jugé qu'elle pouvait recevoir avec intérêt les échantillons qu’il 
met à sa disposition. 


« M. Couses rappelle, à l’occasion de la Communication de M. le Se- 
crétaire perpétuel sur l’existence de gisements de phosphates de chaux dans 
les terrains calcaires des départements de Tarn-et-Garonne et du Lot, que 
le premier de ces gisements, celui des environs de Caylux dans le départe- 
ment de Tarn-et-Garonne, a été découvert et signalé, il y a déjà plusieurs 
années, par M. Poumarède, qui en avait parfaitement reconnu l'impor- 
tance. Peu de temps après sa découverte, M. Poumarede est mort; ses hé- 
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ritiers m'ont adressé, dit M. Combes, des échantillons de phosphate de 
chaux qui ont été analysés, il y a deux ans, dans les laboratoires de l’École 
des Mines. On y trouva 32,62 pour 100 d’acide phosphorique, correspon- 
dant à 70,64 de phosphate de chaux tribasique. Le reste était de l'argile 
ocreuse et-du calcaire. Depuis, deux autres gisements ont été découverts, 
dans le même terrain, par des propriétaires du pays : l’un à Larnagol, près 
Cajarc, dans le département du Lot; l’autre à Concots (Lot), sur un point 
situé entre Caylux et Larnagol. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Recherches de statique chimique: Des phénomènes qui se 
passent dans la précipitation muluelle des solutions diluées des sels d'argent 
par les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, et les chlorures, 
bromures et iodures; par ME. Sras. 


« L’addition d’une solution d’acide chlorhydrique ou d’un chlorure 
soluble à une solution d’un sel d’argent, ou inversement l’addition d’une 
solution d’un sel d'argent à une solution d’acide chlorhydrique ou d’un 
chlorure, produit instantanément un précipité de chlorure d'argent. Mais 
avec des liqueurs diluées, il arrive un instant où la solution argentifère 
précipite déjà à l’aide d’une solution décime d’argent, quoique l'addition 
d’une solution décime d’acide chlorhydrique ou d’un chlorure soluble y 
produise encore un trouble de chlorure d'argent. L’inverse a également lieu. 

» Lorsque ce phénomène se produit, l’expérience permet de constater 
certains faits quoique en sens opposés. Pour ne pas compliquer l’exposi- 
tion, Je supposerai qu'on les observe sur une solution d’un sel d'argent, 
précipitée par l'acide chlorhydrique. 

» Lorsque l’instant est arrivé où une solution d’argent précipite déjà 
à l’aide d'une solution décime d’argent, quoiqu’une solution décime 
d'acide chlorhydrique continue à y occasionner un trouble de chlorure, 
après chaque addition de la solution décime d’acide chlorhydrique, je 
partage en deux parties égales le liquide éclairci. J'ajoute à l’une des par- 
ties de deux à cinq gouttes, suivant le volume du liquide, de solution dé- 
cime d'argent, et à l’autre un nombre égal de gouttes de solution décime 
d'acide chlorhydrique ou d’un chlorure. Le trouble du liquide qui a reçu 
l'acide chlorhydrique est très-notablement plus grand que celui de la par- 
tie qui a reçu l'argent. À mesure que les additions successives de solution 
décime d'acide chlorhydrique précipitent du chlorure d’argent, le trouble 
produit par un volume donné de solution décime d’argent dans une moi- 
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tié du liquide angmente, tandis que le trouble produit par un volume égal 
de solution décime d’acide chlorhydrique diminue. Par des additions très- 
ménagées de la liqueur décime acide, il se présente un moment où dans le 
liquide éclairci, partagé en deux portions égales, on fait naître une opa- 
lescence d’une égale intensité, soit par la solution décime d'argent, soit par 
la solution décime d’acide chlorhydrique, ajoutées en quantités équiva- 
lentes. 

» Cette limite atteinte, si l’on ajoute, petit à petit, de la solution décime 
d'acide et que l’on essaye chaque fois le liquide devenu limpide, on voit 
que les phénomènes de l’opalescence se présentent en sens opposé, c’est- 
à-dire que le liquide devient de plus en plus opalescent par l'addition de 
la solution décime d'argent et de moins en moins opalescent par l'addition 
de la solution décime d'acide. Enfin, le moment arrive où le liquide cesse 
de se troubler par la solution acide et devient fortement opalescent par la 
solution décime d’argent. 

» Les solutions diluées d’acide bromhydrique ou de bromures, de l'acide 
iodhydrique ou d’iodures, versées à la température ordinaire, dans les solu- 
tions diluées des sels d'argent, se conduisent tout autrement. Si, après avoir 
précipité à peu près la totalité de l’argent en solution, on verse, goutte à 
goutte, dans le liquide éclairci une solution décime d’un de ces acides, 
ou d’un bromure, ou d'un iodure, jusqu’à ce que la dernière goutte ne pro- 
duise plus de trouble, et si l’on annihile cette dernière goutte par une 
goutte de solution décime d’argent, le liquide obtenu dans ce cas, essayé 
à l’aide de la solution décime d’argent ou à l’aide de l’acide bromhydrique 
ou d’un bromure, ou à l’aide de la solution décime d’acide iodhydrique 
ou d'un iodure, n’éprouve absolument aucun trouble. 

» L'anomalie que présentent les essais d’argent par la voie humide, c’est- 
à-dire par l'acide chlorhydrique ou les chlorures, ne se rencontre donc 
pas lorsqu’à la température ordinaire on substitue, à ces corps, l'acide brom- 
hydrique et les bromures, ou l'acide iodhydrique et les iodures. 

» Gay-Lussac avait déjà observé (1) qu'un liquide au titre, c'est-à-dire 
privé de nitrate et de chlorure de sodium en solution, louchit très-légère- 
ment soit avec le nitrate, soit avec le sel. Néanmoins, il n’a pas tenu compte 
de son observation dans les préceptes qu’il donne pour l'essai des matières 


d'argent. 
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(1) Znstruction sur l'essai des matières d'argent par la voie humide; par Gay-Lussac. 


Paris, 1833; p. 19 (note). 
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Tous ceux qui se sont occupés de l'essai des matières d'argent par la 
voie humide ou qui ont tenté l'application de cette méthode à la détermi- 
nation des rapports proportionnels entre l'argent et les chlorures métalli- 
ques, ont constaté, à la fois, les anomalies que je viens d'exposer brievement 
et les erreurs auxquelles conduisent les préceptes de Gay-Lussac, lorsqu'on 
les-pratique tels que l’illustre chimiste les à prescrits. 

A plusieurs reprises, j'ai soumis à une analyse minutieuse les phéno- 
mènes multiples que l’on peut observer lors de l’action mutuelle des solu- 
tions diluées d'argent et des acides chlorhydrique, bromhydrique et iod- 
hydrique, ou des chlorures, bromures et iodures alcalins. 

Tantôt, j'avais pour bnt d'étudier la cause des faits anormaux présen- 
tés par l'acide chlorhydrique et les chlorures; tantôt, je voulais mesurer la 
limite d'erreur que comporte une détermination du rapport proportionnel 
entre l'argent et les chlorures, ou un essai d’argent par la voie humide, tel 
qu’il est exécuté dans les hôtels des monnaies. Je donne ici, en quelques 
lignes, le résumé d’un travail étendu, auquel j'ai dù consacrer plusieurs 
années. 

» Gay-Lussac a admis, avec la généralité des chimistes de son temps, que 
le chlorure d'argent est « tout à fait insoluble dans l’eau et même dans les 
» acides (1) »; c'est en effet sur la croyance de cette insolubilité qu'il a 
fondé sa méthode de la voie humide. Or le chlorure d’argent n’est pas 
insoluble dans tous les cas; celui qui se produit, à la température ordinaire, 
par double décomposition n’est pas absolument insoluble dans l’eau pure 
et dans l'eau acide froide. La solubilité du chlorure d’argent est variable; 
elle est fonction des états physiques qu'il présente, et, pour un même 
état, elle varie avec la température. Le chlorure d’argent existe : 

a à l’état gélatineux ; 

b à l’état caséeux, floconneux ; 

c à l’état pulvérulent; 

d'à l'état grenu, écailleux, cristallin, fondu. 

La solubilité dans l’eau du chlorure grenu, écailleux, cristallin est 
nulle à la température ordinaire, où du moins elle n’atteint pas la limite à 
laquelle on peut découvrir l’argent dissous, limite que j'évalue à =. 
Cette solubilité est relativement fort grande dans l’eau bouillante et décroît 


? 2 4 Q Q ’ A , 
par l’abaissement de température, au point qu’arrivée à 15 degrés on peut 
la considérer comme nulle. 


(1) Znstruction sur l'essai des matières d'argent par la voie humide, etc., p. 10. 
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» La solubilité dans l’eau pure est au maximum pour le chlorure caséeux, 
qui prend naissance, par précipitation à froid, d’une solution d'argent suf- 
fisamment étendue ; elle diminue ensuite à mesure que les flocons aban- 
donnés à enx-mêmes se contractent, ou qu’on les rend pulvérulents par 
une longue agitation avec l’eau pure, ou même avec de l’eau acidulée par 
l'acide azotique. 

» Une solution du chlorure d’argent floconneux ou pulvérulent dans 
l'eau pure ou dans l’eau acidulée par l’acide azotique, est précipitée à la 
fois par les solutions des sels d’argent et par les solutions d’acide chlorhy- 
drique et des chlorures alcalins. Les quantités d'argent à l’état de sel ou de 
chlore, nécessaires pour précipiter le chlorure d'argent dissous, sont entre 
elles exactement dans le rapport des poids moléculaires des sels d'argent et 
des chlorures employés. 

» La quantité d'argent, et réciproquement les quantités de chlore néces- 
saires pour opérer la précipitation d’une unité d'argent ou de chlore à l’état 
de chlorure floconneux ou pulvérulent dissous, sont entre elles comme 
trois est à un. 

» Les sels qui, lors de la décomposition, se forment en même temps que 
le chlorure \d’argent n'interviennent en rien pour rendre ce chlorure 
soluble dans l’eau pure ou dans l’eau acidulée, contrairement à ce que 
M. Mulder et moi-même en avions pensé. La solubilité du chlorure est due 
exclusivement à l’action de l’eau, ou de l’eau acidulée dans d’autres cas. 

» La présence de l’acide azotique dans l’eau n'augmente pas la solubi- 
lité du chlorure d'argent caséeux et floconneux ; tandis que la solubilité du 
chlorure pulvérulent augmente proportionnellement, au contraire, avec la 
quantité d’acide azotique contenue dans l’eau. 

» La précipitation du chlorure d'argent floconneux ou pulvérulent de 
la solution dans l’eau pure ou dans l’eau acide est due exclusivement à 
l'insolubilité de ce composé dans les liquides qui renferment, à l'état 
dissous, une quantité d’argent ou de chlore triple de celle qui existe dans 
le chlorure dissous. 

» Les solutions saturées de chlorure d'argent grenu sont précipitées éga- 
lement par les chlorures et par les sels d'argent dissous, et la précipitation 
d’une unité d’argent ou de chlore à l’état de chlorure exige également trois 
unités de chlore ou d'argent; mais l'élimination du chlorure d'argent 
grenu dissous n’est Jamais complète, quelle que soit la quantité de chlore 
à l'état de chlorure, et d'argent à l’état de sel, ajoutée à la solution. 
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» Ainsi, pour un état de saturation donné, il ny a que les +5 environ 
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de la quantité dissoute qui peuvent être précipités, et toutes les solutions 
au-dessus des # de la saturation ne sont pas troublées par les liqueurs 
décimes d’argent ou de chlorure alcalin. » 


PHYSIQUE. — Observations relatives à une Communication récente de 
M. Rubhmkorff, sur quelques expériences d’induction magnéto-élec- 
trique. Note de M. nu Moxcec. (Extrait.) 


« Je demande à l'Académie la permission de lui faire remarquer, à pro- 
pos de la Communication faite récemment par M. Ruhmkorff, que, dès 
l’année 1850, j'avais constaté des effets analogues à ceux qu'il signale; ces 
effets avaient été l’occasion d’un long Mémoire, présenté par moi à l’Aca- 
démie le 19 octobre 1850, et publié iz extenso dans ma Notice sur l’appa- 
reil d’induction de Ruhmkorff (1). 

» Je démontre, dans ce travail, que quand on développe un courant 
d’induction dans un électro-aimant fermé, c’est-à-dire dans un électro-ai- 
mant dont les pôles sont réunis par une armature, ce courant a beaucoup 
moins de tension que quand les deux pôles sont libres, mais qu’en re- 
vanche son intensité est plus grande (2). 

» À l’époque où j'avais fait ces premières expériences, je n’étais pas en- 
core fixé sur les causes secondaires qui peuvent influer sur la tension des 
courants induits, et je laissais le phénomène inexpliqué. Mais, depuis que 
j'ai pu constater que les ruptures brusques et de courte durée du courant 
inducteur augmentent la tension des courants induits, il m’a été facile d’ex- 
pliquer les effets signalés plus haut : ils tiennent précisément à ce que, 
quand les deux pôles magnétiques sont réunis, la désaimantation s’effectue 
beaucoup moins rapidement que quand ils sont libres, en raison de l’effet 
de condensation qui se produit au contact des deux masses magnétiques. 
Mais, comme en même temps la réunion de ces pôles entraîne un accrois- 
sement d’énergie du système magnétique lui-même, l’intensité du cou- 
rant induit se trouve, en somme, augmentée. On peut avoir une preuve de 
la vérité de cette explication par les expériences citées, dont les résultats 
sont résumés à la page 369. 

» On en peut conclure que la plus grande tension électrique constatée 
par M. Ruhmkorff, dans ses appareils annulaires dont les pôles du faisceau 
9 ——_——_——— dl ———_—_— 

(1) 4° édition, p. 350. 

(2) Zbidem, p. 366. 
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magnétique sont placés l’un en face de l’autre, sans se toucher, vient de ce 
que le magnétisme du faisceau se trouve stimulé par la réaction réciproque 
de ces pôles, et que les désaimantations peuvent alors s'effectuer facilement, 
en raison de l'intervalle qui les sépare. C’est une action du même genre 
qui se produit, quand on munit de deux masses de fer les deux extrémités 
du faisceau magnétique d’un appareil d’induction ordinaire, ainsi que l'avait 
conseillé, des l’année 1854, le R. P. Cecchi, de Florence. 

» Quant à l’action plus énergique de la partie moyenne des appareils 
d'induction dont parle M. Ruhmkorff, et qui a été signalée depuis longtemps 
par plusieurs savants, entre autres par MM. Müller et Poggendorff, elle ré- 
sulte de ce que c’est au milieu du faisceau magnétique que se trouve con- 
centrée la résultante de toutes les actions dynamiques rayonnantes, exercées 
par les courants moléculaires qui circulent autour du faisceau perpendi- 
culairement à son axe; et c’est grâce à cette condition de l’action magné- 
tique que la force des électro-aimants, tout en augmentant proportionnel- 
lement à leurs longueurs, décroît comme la racine carrée de la distance de 
l’armature au point milieu des barreaux. Cette action, que l’on peut consi- 
dérer en quelque sorte comme primordiale, est indépendante de Paction 
polaire. Celle-ci, en effet, ne semble prendre naissance que quand elle est 
surexcitée par un corps magnétique, placé dans le voisinage, et pourtant ces 
deux actions ont une corrélation intime, qui influe considérablement sur 
les effets produits de part et d’autre. D’après ces considérations, il est facile 
de voir que ce n’est pas parce que la partie moyenne d’un faisceau magné- 
tisé n’a pas de polarité extérieure que l'induction est plus énergique en cet 
endroit, comme l'avait pensé M. Ruhmkorff, mais bien parce qu’elle est le 
point de concentration de toutes les actions inductrices du faisceau. En 
faisant donc de ce faisceau un aimant annulaire sans pôles, M. Ruhmkorff 
ne pouvait obtenir que les effets propres aux courants résultant d’électro- 
aimants fermés. » 


THERMOCHIMIE. — Recherches sur les sels ammoniacaux : acides faibles 
(fin de la 2° Partie); par M. Berruecor. 


« 4. La formation du carbonate neutre d’ammoniaque, ou, plus exacte- 
ment, la réaction entre 1 équivalent d’acide carbonique et r équivalent 
d’ammoniaque, en présence de l’eau, dégage des quantités de chaleur qui 
varient : 

» 1° Avec la concentration, 


6,2 à 5,3, l'eau variant de 110 H°0° à r100H*0?, vers 20 degrés; 
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» 2° Avec la température, 
6,1 à 6,4 environ, la température variant de 15 à 22 degrés, en présence de 110H*0%. 
» Ces quantités sont accrues par la présence d'un excès de base, con- 
trairement à ce qui arrive pour les sels neutres à base alcaline fixe (1) : 
CO? + AzH°, en présence de 110H°0*, dégage... . +6,17 
CO? + 2AzH!, » 220H207,  » ....,. +6,81 
CO? + 31AzH°, : 85 HO MS 4 FCÈE OMR 198 
et ces valeurs s’accroissent encore par la concentration (2) : 


CO? + AzH°, en présence de 63+H°0?, dégage. .... +6,40 


CO? + 1+AzH}, » 72 H:0!, Aurore ten + 6300 
CO? + 2A1H;, » -80+H°0?, ANNEE. ÈS +7,19 
CO? + 25 AzH5 » 89 H:0:, D issu ET 20 
CO? + 3 Az Hi, » OT OS 0 es an) 
CO? + 3: AzH}, » TOO, 1e ER + 7,39 


» Ainsi la chaleur dégagée par la réaction d’un équivalent d’acide car- 
bonique sur un excès d’ammoniaque a varié de 5,3 à 7,4 environ dans mes 
expériences. La première quantité se rapproche beaucoup de la formation 
du bicarbonate, laquelle dégageait 4,6 dans une liqueur de même concen- 
tration. Ce serait probablement la limite extrême de la réaction, en pré- 
sence d’une très-grande proportion d’eau. Au contraire, la chaleur dégagée 
par un excès croissant d’ammoniaque se rapproche de plus en plus de la 
valeur limite 8,8; valeur normale que l’on devrait obtenir si l’écart entre 
la chaleur de formation du carbonate neutre d’ammoniaque et celle du 
carbonate neutre de potasse était égal à 1,3, c’est-à-dire à la différence 
sensiblement constante qui a été trouvée plus haut entre les sels stables 
de ces deux bases, tels que les chlorures, azotates, sulfates, acétates, etc. 

» 2. D'après ces faits, il ne me semble pas permis de supposer qu’un 
équivalent d'acide carbonique et un équivalent d’ammoniaque, dissous 
dans l’eau, s'unissent intégralement, avec formation d’un équivalent de 


(1) J'ai trouvé, par exemple, 
SO'K (1 équiv. = 21) + KO {1 équiv. = 21) ..... +0,04 
SO'K » .. —+Na0 » 3 6 OU 
ce qui s'accorde avec la plupart des observateurs. 
(2) Ces nombres ont été obtenus par la réaction d’une solution normale de bicarbonate 


d’ammoniaque (79% — 2) sur une solution d’ammoniaque qui renfermait 3 équivalents 
(51 grammes) par litre, vers la température de 15 degrés. 
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carbonate neutre d’ammoniaque, réellement existant et uniformément 
réparti dans la liqueur. Toutes ces observations, aussi bien que les réactions 
spéciales que j'ai décrites entre les carbonates d’ammoniaque et les carbo- 
pates alcalins fixes, concourent à faire admettre qu’une portion seulement 
de l’ammoniaque et de l'acide carbonique sont à l’état de carbonate neutre 
véritable au sein des liqueurs, le surplus formant du bicarbonate et de 
l’ammoniaque libre. L'état de séparation de ces composants ne paraît pas 
aller jusqu'à l'acide carbonique libre, en présence d’un excès d’ammo- 
niaque, attendu que le bicarbonate d’ammoniaqne à été reconnu stable 
en présence de l'eau par des épreuves de diverses natures (Comptes rendus, 
t. EXXIIT, p. 954). 

» 3. Ceci posé, nous aurons, en général, un certain équilibre entre 
quatre composants : d’une part, le bicarbonate d’ammoniaque et l’ammo- 
niaque, lesquels tendent à former du carbonate neutre et de l’eau; et, 
d'autre part, le carbonate neutre d’ammoniaque et l'eau, lesquels tendent 
à régénérer du bicarbonate et de l’ammoniaque libre. En augmentant la 
proportion de l’un des quatre composants dans le système, on diminue 
celle du corps auquel il tend à s'unir, et l’on accroit celle des deux corps 
opposés, précisément comme dans l'équilibre des réactions éthérées. 

» 4. L'équilibre est changé si l’on introduit dans les liqueurs du carbo- 
nate ou du bicarbonate de potasse, parce que ces sels réagissent sur les 
éléments du carbonate d’ammoniaque. Dans ce cas, cinq composés co- 
existent, en général, savoir : les deux carbonates de potasse, les deux car- 
bonates d’ammoniaque et l’ammoniaque libre. Le sens des phénomènes 
thermiques peut être prévu d’après les doubles décompositions qui doivent 
se produire entre le carbonate d’une base et le bicarbonate de l’autre. 

» Par exemple, le carbonate de potasse et le bicarbonate d’ammo- 
niaque doivent former du bicarbonate de potasse et du carbonate neutre 
d’ammoniaque; ce dernier, se décomposant aussitôt en présence de l’eau, 
donne lieu à une absorption de chaleur. Si la décomposition était totale, 
comme il arrive entre le carbonate de potasse et les sulfate, azotate ou 
chlorhydrate d’ammoniaque, Ja chaleur absorbée s’éleverait à — 2,60 en- 
viron, dans les conditions des expériences. Le bicarbonate d’ammoniaque 
a fourni seulement — 1,70; ce qui est la preuve d’une transformation in- 
complète. En présence de 2 équivalents de carbonate de POtAsse, on à ob- 
tenu — 2,7, ce qui indique que la réaction est déjà totale ou sensiblement. 

» Réciproquement, le bicarbonate de potasse et le carbonate dames 
niaque dégageront de la chaleur (0,80), la réaction étant complémen- 
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taire d’une transformation incomplète, c’est-à-dire qu'elle amène un ac- 
croissement dans l’état de combinaison des composés primitifs. 

» Le carbonate neutre de potasse réagit aussi sur une liqueur qui con- 
tient les éléments du carbonaté neutre d'ammoniaque, parce que dans une 
telle liqueur il existe en réalité une certaine proportion de bicarbonate 
d'ammoniaque, lequel attaque le carbonate de potasse avec absorption de 
chaleur, comme il vient d’être dit. 

» Sans nous arrêter au calcul numérique d’équilibres aussi compliqués, 
nous nous bornerons aux systèmes plus simples qui ne renferment qu’une 


seule base, l’ammoniaque. 
» 5. Pour définir l'équilibre de semblables systèmes, il suffit de con- 


naître la chaleur de formation du carbonate neutre d’ammoniaque réel- 
lement existant dans les liqueurs. Une hypothèse est ici nécessaire. En 
admettant que cette valeur soit égale au chiffre théorique 8,8 signalé plus 
haut, et qu’elle ne varie pas plus avec la concentration que la chaleur 
de neutralisation des sels stables, on arrive aux résultats suivants, qui re- 
présentent divers systèmes en équilibre : 

19 CO’ + Az Hi. 


En prés. de 63 H20°...+6'40... 0,30 COfAmOHO<+o,40 CO*Am<+o,30 AzH!, 
» 110 H°0°...+6,17... 0,333 C'O‘AmOHO—+0o,333 CO’Am—+o,333 AzH;, 
» 220 H°0*.,.+56,80... 0,38 C'O'AmOHO—+o,24 COAm—+o,38 AzH, 
» 1100 H°0°...+5,30... 0,44 C'O‘AmOHO+o,12 CO'Am+o,44 AzH. 


» Ces équilibres changent un peu avec la température. Ils représentent 
aussi la réaction du bicarbonate d’ammoniaque et de lammoniaque à 


équivalents égaux. 
2° CO0?+3:AzH* (excès d’alcali). 


En prés. de 106 H?0°... + 7503... 0,18 C0'AmOHO + 0,64 CO'Am +o,18 AzH, 
» 385 H°0°... + 7,39... 0,22 C0fAmOHO +0,66 COSAm + 0,22 AzH£. 


3° 3C0? + 2AzH° (sesquicarbonate). 
En prés. de 220 H°0?.., + 16°,41... 1,25 C'O0AmOHO +0,50 CO*Am +0,25 AzH, 


» Ce système se rapproche beancoup du bicarbonate pur, à mesure qu’on 
l’'étend d’eau. Je n’insisterai pas davantage sur ces calculs. 

» 5. En résumé, tout système formé par un mélange d’ammoniaque, 
d’acide carbonique et d’eau tend vers un équilibre, déterminé par les pro- 
portions relatives et la température; équilibre qui est atteint immédiate- 
ment et qui est toujours le même, quel que soit l’état initial du système, 
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lequel peut varier d’une infinité de manières. De là des conséquences ther- 
miques intéressantes, analogues à celles que j'ai déjà signalées dans l'étude 
des éthers, Si l’état initial des composants répond à une combinaison moins 
avancée que l’état d'équilibre, le mélange donnera lieu à un dégagement 
de chaleur : la réaction sera exothermique. Elle sera endothermique, au 
contraire, si l'état initial des composants répond à une combinaison plus 
avancée que l’état d'équilibre. Ce sont là des conséquences nécessaires de 
l'existence de ces équilibres correspondant à une combinaison incomplete. 
Elles excluent l'application du principe général des réactions exothermi- 
ques, principe qui n’est applicable qu’à des réactions intégrales et immé- 
diates, comme je l'ai exposé ailleurs (1). Je reviendrai sur cette question, 
qui est d’une haute importance pour la mécanique chimique. 

» 6. Un tel état de combinaison incomplète, c’est-à-dire de partage de 
la base d’un sel entre l’acide et l’eau, caractérise les acides faibles. Ces 
notions d’acides faibles et de bases faibles, d'acides forts et de bases fortes, de- 
meurées Jusqu'ici un peu vagues, peuvent être définies désormais avec plus 
de précision. 

» Un acide fort et une base forte forment, par leur union, des sels neu- 
tres stables, c’est-à-dire que l’eau ne décompose pas sensiblement et que 
l'influence d’un excès de base ne modifie pas, ces réactions étant traduites 
par le thermomètre : tels sont les sulfates, chlorures, azotales de potasse 
et de soude. 

» Un acide faible, au contraire, forme, avec toutes les bases fortes, ou 
tout au moins avec quelques-unes d’entre elles, spécialement avec l’am- 
moniaque, des sels neutres décomposables en partie par l’eau. Il existe, 
en outre, dans l’énergie des acides faibles, des degrés très-divers, que les 
expériences thermiques relatives à l'influence de l’eau sur leurs sels et à 
l’action progressive de plusieurs équivalents d'’ammoniaque permettent de 
définir avec exactitude. Cette opposition entre les acides forts et les acides 
faibles, cette diversité dans l’énergie des derniers sont attestées d’une ma- 
nière frappante par l'étude des doubles décompositions salines, laquelle 
fera l’objet de la troisième partie de mes recherches. » 


(1) Annales de Chimie, 4° série, t. XVIII, p. 105. 
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CHIMIE ORGANIQUE.— De la transformation des glucoses en alcools monoatomi- 
ques et hexatomiques. Note de M. G. Boucnanpar (1), présentée par 
M. Ad. Wurtz. 


« Les glucoses et les matières capables de fournir des glucoses par leur 
dédoublement se transforment, comme on le sait, sous l’influence de fer- 
ments spéciaux en produisant différents alcools monoatomiques, tels que 
l'alcool ordinaire, l'alcool propylique, l’alcool amylique, etc.; polyato- 
miques, tels que la glycérine et la mannite; M. Berthelot a, par des actions 
du même ordre, étendu cette transformation en alcool ordinaire et en ses 
homologues supérieurs aux composés hexatomiques eux-mêmes, tels que 
la mannite et la dulcite. Mais jusqu'à ce jour on n'avait pas réussi à re- 
produire ces dédoublements sans avoir recours à l'intervention de ferments 
spéciaux azotés. 

» Dans une précédente Communication, j'ai montré qu’il se formait de 
la dulcite par l’action de l’amalgame de sodium sur une solution de sucre 
de lait interverti. En analysant plus attentivement la réaction, J'ai reconnu 
qu’elle est beaucoup plus complexe, et qu'indépendamment des alcools 
hexatomiques il se forme, sous l'influence de l’hydrogène naissant, une 
certaine quantité d'alcools monoatomiques, parmi lesquels j'ai pu caracté- 
riser l’alcool ordinaire C* HS O?, l'alcool isopropylique CHO*, et enfin un 
alcool hexylique C'?H'*O*?, identique à celui dont MM. Erlenmeyer et 
Wanklyn ont préparé l’éther iodhydrique en distillant la mannite ou la 
dulcite avec l'acide iodhydrique. Mes expériences ont porté sur la glucose, 
le sucre de lait et le sucre de lait interverti. 

» Glucose. — Une solution moyennement concentrée de glucose faite à 
100 degrés et maintenue quelque temps à cette température, contenant 
50o grammes de ce corps dans cinq ou six litres d’eau, a été mise en con- 
tact avec de l’amalgame de sodium contenant environ 3 pour 100 de so- 
dium dans de grands flacons munis d’un tube de dégagement se rendant 
dans des vases remplis d’eau, pour dissoudre et condenser les produits vo- 
jatils qui pourraient être entraînés par le dégagement d'hydrogène. On a 
soin de retirer le mercure régénéré avant d’ajouter une nouvelle quantité 
d'amalgame. La réaction s'établit immédiatement. Cependant, il semble 
que l'hydrogène est plus complétement absorbé quand il y a déjà dans la 
liqueur une certaine quantité d’alcali formé. La température s'élève sensi- 


(1) Ce travail a été fait au laboratoire de M. Berthelot, au Collége de France. 
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blement, dans un cas où n’a pas refroidi le mélange, et le thermomètre à 
marqué 60 degrés. On est averti de la fin de la réaction quand le liquide, 
qui s'était d’abord coloré en brun, commence à se décolorer et prend une 
teinte ambrée. 

» À ce moment, on l’introduit dans l’appareil distillatoire et on le sature 
aussi exactement que possible par de l’acide sulfurique pur et étendu d’eau. 
On chauffe et l’on recueille le liquide aqueux chargé de composés volatils 
jusqu’à ce que le volume distillé soit environ le cinquième ou le sixième 
du volume primitif. On distille ce produit deux fois encore de la même 
façon, en ne recueillant chaque fois que le dixième environ du liquide 
placé dans la cornue. Après la dernière opération, on voit surnager au- 
dessus du liquide une couche huileuse que l'on sépare de l'eau en ajoutant 
à celle-ci un excès de carbonate de potasse cristallisé. On obtient ainsi un 
liquide neutre ayant une odeur qui rappelle celle qui se développe dans le 
cours de certaines fermentations dites anormales. 

» Le produit volatil est desséché, distillé sur de la baryte anhydre, puis 
redistillé au thermomètre. On le sépare ainsi en trois produits principaux, 
l’un bouillant de 76 à 81 degrés, le second de 83 à 88 degrés, le troisième 
de 138 à 145 degrés; le composé le plus volatil a été chauffé avec deux 
fois son volume d’acide sulfurique concentré. Les gaz qui se dégagent 
d’abord ont été recueillis sur la cuve à mercure; et après avoir été débarras- 
sés de l’acide sulfureux et du gaz carbonique, ils sont composés d’un cin- 
quième d’éthylène et quatre cinquièmes de propylène. Le même produit 
traité par une solution d’acide chromique a développé immédiatement 
l'odeur caractéristique de l’aldéhyde. C’est donc un mélange d’alcool ordi- 
naire et d’alcool isopropylique. Pour les séparer, on l’a réuni an produit 
bouillant de 83 à 88 degrés et aux parties intermédiaires. On à traité le tout 
par l'acide iodhydrique concentré. L’éther iodhydrique brut ainsi obtenu 
a été distillé au thermomètre; il se sépare en deux produits principaux, 
l’un passant de 70 à 75 degrés, l’autre de 88 à 91 degrés. L’iodure, le plus 
volatil, a donné à l'analyse pour poids de l’iode combiné 81,23; la formule 
de l’iodure d’éthyle correspond à 82,05 d'iode. 

» L’éther iodhydrique, passant de 88 à 91 degrés, a fourni 94,72 pour 
100 d’iode, nombre qui correspond exactement à la formule de liodure 
d’isopropyle, dont il a exactement la composition. 

» Comme nouvelle preuve de l'existence de l'alcool isopropylique, je 
citerai le caractère suivant. Le produit, passant de 83 à 88 degrés, étant 
mélé avec une solution concentrée de chlorure de calcium, se sépare de cette 


* 
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solution en formant deux couches distinctes, quand on chauffe le mélange. 
Les deux couches disparaissent de nouveau par le refroidissement, pour 
former de nouveau un liquide homogène, ce qui est une propriété caracté- 
ristique de l’alcool isopropylique. 

Quant au produit le moins volatil, il est constitué par un hydrate de 
l'alcool hexylique, dont MM. Erlenmeyer et Wanklyn ont obtenu pour la 
première fois l’éther iodhydrique par l’action de l'acide iodhydrique sur 
la mannite, Ce composé, traité par l'acide iodhydrique, fournit un iodure 
identique avec le précédent, et dont le point d’ébullition est situé entre 
165 et 170 degrés. 

Le résidu de la préparation, resté dans la cornue, donne, après sépa- 
ration du sulfate de soude, une grande quantité de mannite. 

Sucre de lait (lactine). — Une solution concentrée de sucre de lait a été 
traitée de la même manière que le glucose, les produits volatils obtenus se 
sont trouvés identiques aux précédents, la quantité obtenue est sensible- 
ment la même pour un même poids de sucre. 

« J'ai constaté la présence de l'alcool ordinaire par la formation de 
l’éthylène et celle de l’aldéhyde, ainsi que par les points d’ébullition des 
produits. 

» L'alcool isopropylique hydraté ainsi obtenu, et bouillant de 83 à 87 de- 
grés, a la même composition que l'alcool isopropylique hydraté et distillé 
sur la baryte. Mélangé avec une solution de chlorure de calcium, il forme 
avec elle deux couches distinctes lorsque l’on élève la température; enfin, 
l'éther iodhydrique préparé avec ce composé, et bouillant de 89 à 93 degrés, 
a été analysé et a donné les nombres suivants: 


Théorie. 
Ce conti tete 21,13 » 2H,17 
15 RO ER 4,40 » 4,11 
D ee or do à Fat 74,71 


Le produit le moins volatil, passant de 140 à 150 degrés, est constitué 
par de l'alcool hexylique hydraté fournissant, par l’acide iodhydrique, un 
éther bouillant de 165 à 170 degrés et qui a été analysé. Cet alcool hexy- 
lique possède une odeur aromatique qui n'est pas désagréable et “x 
s ns complétement de l’odeur de l’alcool amylique. | 

> Le résidu de la distillation, après séparation du sulfate de soude, 
Hi déposer des cristaux de dulcite identique avec le produit naturel ; 
j'ai mesuré les angles des cristaux qui dérivent d’un prisme clinorhombique 
de 112 degrés et qui se confondent avec ceux de la dulcite naturelle 
C! 2 EH! 4 O!2, 
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» Sucre de lait interverti. — Dans une précédente Note, J'ai annoncé la 
reproduction de la dulcite par l’hydrogénation de ce produit. Les eaux 
mères de la dulcite ont été traitées par le sous-acétate de plomb. La liqueur, 
séparée du précipité, a été traitée par le sous-acétate de plomb ammoniacal, 
qui a précipité toutes les matières sucrées. Ce précipité, lavé, a été décom- 
posé au sein de l’eau par l'hydrogène sulfuré; la liqueur, filtrée de nouveau 
et évaporée, a laissé déposer des cristaux composés d’un mélange de dul- 
cite et d’un autre corps que l’on a pu isoler en profitant de sa plus grande 
solubilité dans l’eau. Ce corps, après cristallisation dans l'alcool, a tous 
les caractères de la mannite pure; il fond à 166 degrés et se sublime sans 
décomposition sur une lame de platine chauffée; sa solubilité est de 14 à 
16 pour 100 environ à 18 degrés; la saveur en est fortement sucrée; sa 
solution n’a pas d'action sensible sur la lumière polarisée. 

» De ce fait, il résulte que le sucre de lait est un composé analogue au 
sucre de canne et pouvant se dédoubler en deux glucoses, dont l’un four- 
nirait par hydrogénation de la dulcite, et par oxydation de l'acide mu- 
cique; le second fournissant par hydrogénation de la mannite : 


f C?:H2? 0??H? 0? = C''H':0'! + C'’H!''0!'!. 


Galactose, 


» Enfin, les composés alcooliques fournis par cette méthode sont les 
mêmes pour ces différentes matières sucrées, et consistent en alcool ordi- 
naire, alcool isopropylique et alcool hexylique. » 


CHIMIE. — Sur l’hexabromure et sur l’hexachlorure de silicium. 
Note de M. C. Frieper, présentée par M. Wurtz. 


« Lorsque j'ai eu l'honneur, dans la séance du 21 août, de faire à l’Aca- 
démie une Communication relative à un sous-chlorure de silicium, je 
n'avais pas à Ma disposition les Rapports de la Société chimique de Berlin, 
dans lesquels se trouvaient résumés les faits que J'ai annoncés à la Société 
chimique de Paris, dans ses séances du 2 et du 16 décembre :869. Je de- 
mande à l'Académie la permission de revenir sur ces résultats, qui n’ont 
reçu jusqu'ici qu'une publicité incomplète. 

» Lorsqu'on verse, goutte à goutte, du brome en quantité pesée sur une 
proportion correspondante d’hexa-iodure de silicium dissous dans le sul- 
fure de carbone, on voit de l’iode se séparer. Si l’on emploie assez 
de brome, tout l’iode de l’hexa-iodure est éliminé. Aprés avoir décanté 
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la solution des cristaux d’iode, on l’agite avec le mercure pour enlever 
l'iode, et l'on filtre, en évitant, autant que possible, l'accès de l'humi- 
dité. 

» On distille ensuite le liquide filtré, et celui-ci abandonne un produit 
solide qui cristallise en lamelles. La forme cristalline n’a pas encore pu 
être déterminée; mais on a constaté, à l’aide du microscope polarisant, 
que les cristaux ont deux axes de double réfraction, ce qui les éloigne de 
l’hexabromure, qui est hexagonal et ne possède qu’un axe de double ré- 
fraction. 

» L’hexabromure, séparé du sulfure de carbone, est distillable et bout 
vers 240 degrés. L’hexa-iodure, au contraire, se décompose à la distillation 
en tétra-iodure et en un sous-iodure ayant une composition qui correspond 
à la formule Sil?. 

» Traité par la potasse, l'hexabromure, comme l’hexa-iodure, dégage de 
l'hydrogène. La quantité d'hydrogène dégagée correspond à peu prés à ce 
qui est exigé par la formule Si? Br°, c’est-à-dire à 2H. 

» L'hexachlorure de silicium a été obtenu en chauffant doucement de 
l’hexa-iodure avec du bichlorure de mercure. On a employé celui-ci de pré- 
férence au chlore, de peur d’aller trop loin dans la réaction. L'action est 
vive, elle commence déjà à froid ; il se forme de l’iodure de mercure et un 
produit qui distille entre 144 et 148 degrés. Ce produit, distillé encore une 
fois sur le bichlorure de mercure pour lui enlever des traces d’iode, con- 
stitue l’hexachlorure de silicium. Il a donné à l'analyse les nombres corres- 
pondant à la formule Si CI°. Avec la potasse, il a dégagé la quantité d’hy- 
drogène qui correspond à cette formule. 

» Il est incolore, fume à l’air et cristallise vers — 1°. 

» L'eau le décompose rapidement en fournissant un produit qui reste en 
grande partie dissous dans la solution chlorhydrique fournie, et que l’am- 
moniaque précipite sous la forme d’une masse floconneuse avec dégagement 
d'hydrogène. » | 

» Ce chlorure se prêtera sans doute mieux que l’hexa-iodure à la prépa- 
ration d'un éther silicique S®(OC?H°})°, qui doit se former par l’action du 
chlorure sur l’alcool absolu. Pour le préparer avec l’hexa-iodure, il faudrait 
remplacer l'alcool par l'éther; nous avons fait voir, M. Ladenburg et moi, 
que l’éther silicique ordinaire peut être obtenu en chauffant le tétra-iodure 
de silicium avec l’éther anhydre. Il se forme en même temps de l’iodure 
d’éthyle : 

4(CH} 0 + Sil! = Si(OCH°)' + C?H°I. 


Mit 


» Get éther hexéthylique complétera la série éthylique du silicium formée 
déjà du silicium-hexéthyle Si? (C?H°)', de l’hexa-iodure, de l’hexabromure, 
de l’hexachlorure de silicium et de l’acide silici-oxalique. » 


CHIMIE. — Sur une méthode de détermination des gaz résultant de l'explosion 


de la nüroglycérine. Note de M. L. L’Horr, présentée par M. le géné- 
ral Morin. 


« La nitroglycérine employée dans ces expériences a été préparée au 
moyen de l’acide nitrosulfurique ; elle a été lavée à grande eau, puis dés- 
séchée dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique. Ainsi obtenue, elle est 
incolore; dissoute dans l’alcool méthylique, elle est complétement neutre 
à la teinture de tournesol sensible. 

» On sait que la nitroglycérine détone facilement lorsqu'on la frappe 
avec un marteau sur une enclume; mais, dans cette expérience, on ne peut 
guère se rendre compte de la nature des gaz, et on ne distingue qu’une 
odeur métallique; néanmoins, si au lieu de placer directement la nitrogly- 
cérine sur l’enclume, on en met quelques milligrammes sur un papier 
réactif ioduro-amidonné, et si après l’explosion on humecte légèrement le 
papier réactif, on constate un bleuissement sensible. En détonant à l’air 
libre, la nitroglycérine donne donc naissance à des produits nitreux. 

» Nous avons songé à substituer au choc du marteau le choc produit 
dans un eudiomètre, lorsqu'on enflamme le gaz de la pile à l’aide de l’étin- 
celle électrique. La première expérience a été tentée dans un eudiomètre 
de Gay-Lussac, dont les parois présentaient une épaisseur de verre de 13 
millimètres. On avait introduit dans l’eudiomètre : 


Gaz de la pile. sens Msn PrAtrees  1OLCentHMEITES CUDES: 
Nitroglycérine placée dans une ampoule...,.... 6 centigrammes. 


» L’inflammation du mélange tonbant détermina l’explosion de la nitro- 
glycérine, mais l’eudiomètre fut pulvérisé. 

» En opérant sur de très-petites quantités de nitroglycérine, les eudio- 
mètres peuvent résister à la force explosive. Nous nous servons d’eudio- 
mètres de Mitscherlich, que nous fabriquons à la lampe, avec des tubes à 
analyse organique en verre vert. Le gaz de la pile est préparé par la mé- 
thode de Bunsen. La nitroglycérine est introduite, à l’aide d’une pipette 
capillaire, dans de petites perles de verre mince qui contiennent de 5 à 
6 milligrammes de matière ; la pesée se fait à la balance d'essais. 

» Onintroduit d’abord dans l’eudiomètre 10 centimètres cubes de gaz 
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de la pile, puis la perle de nitroglycérine, et on fait passer l’étincelle élec- 
trique. La nitroglycérine détone et fournit un gaz qu'on peut mesurer. On 
remarque alors que le mercure est légérement bruni à la surface, et con- 
tient une petite quantité de nitrate de mercure. 

» Le gaz obtenu est incolore et renferme une proportion suffisante de 
bioxyde d'azote pour être rutilant à l'air. Ce gaz, soumis, pour l'analyse, à 
l’action successive des absorbants, laisse un résidu qui est de l'azote pur. 

» En rapportant à 1 gramme de nitroglycérine on a trouvé : 

Gaz mesuré à zéro, et pression 0", 760 ........ 284 centimètres cubes. 


100 parties de ce gaz en volume contiennent 


Acide earboniques. "54 4808 2 IS RE LAbiTe 
Bioxyde d'azote. 05 eme slrarcas Lio 20, 36 
AZOCr etre NA de A 2 M ere sein 020% 

100, 00 


» Nous pensons que cette méthode est applicable à l’étude des gaz four- 
nis par les composés explosifs. Le picrate de potasse détone très-facilement 
dans les mêmes conditions; on peut opérer sur une perle contenant de 20 
à 25 milligrammes de matière, et nous avons observé que le gaz produit 
est inflammable et renferme une proportion appréciable de cyanogène. » 


MÉTÉOROLOGIE. — Sur un méléore remarquable, observé dans la nuit 
du 19 octobre 1871. Note de M. CnapeLas. 


« La nuit du 19 octobre a été assez remarquable sous le rapport mé- 

téorique. En effet, par un ciel visible estimé 

à 0,8, nous avons pu enregistrer un certain 

nombre d’étoiles filantes et calculer un nom- 

bre horaire moyen égal à 10,3; mais cette 
apparition est surtout remarquable par les 

NEbTEÉ r- particularités singulières qui ont été offertes 

dc par l’un de ces nombreux météores. 

E » À 2*45% du matin, deux étoiles filantes 
partaient prèsque simultanément de l'étoile « 
des Gémeaux ; toutes les deux appartenaient 
à celte catégorie de météores que nous dési- 
gnons sous le nom de nébuleux, moindres 
que les 6% grandeurs, et circulant dans des 

| Lave régions fort élevées ; la première, conservant 

sert taille, venait s’éteindre près de x d’Orion, fournissant une course de 

35 degrés, avec une direction N.-S. bien accentuée, | 
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» La deuxième marchait d'abord parallèlement, et, arrivée à ce même 
point, changeait subitement de direction, se dirigeait sur l'étoile d du Bau- 
drier Orion, c’est-à-dire du S.-S.-E. au N.-N.-0., en augmentant sensi- 
blement d'éclat; puis après un léger temps d’arrêt, reprenant vivement sa 
course, mais cette fois de l’ouest à l’est et lraversant la constellation de 
la Licorne, elle venait s’éteindre près de l'étoile d du Petit Chien. 

» Dans ce dernier trajet, ce météore, dont la taille augmentait toujours, 
finissait enfin comme une étoile de 1”° grandeur extrêmement brillante, en 
crevant comme une ampoule de laquelle s’échappaient quatre petits jets 
phosphorescents qui subsistèrent environ trois minutes apres la disparition 
de l'étoile, en suivant également la direction O.-E. 

» Ce météore avait ainsi parcouru 77 degrés, et indiquait évidemment 
une trajectoire inclinée vers le sol et tourmentée par les diverses in- 
fluences atmosphériques qu’elle rencontrait. » 


« M. Le VerriEr donne communication à l’Académie d’une Lettre de 
M. Alluard, relative à l’établissement d’un observatoire au sommet de la 
montagne du Puy-de-Dôme. L’éminent professeur de la Faculté de Cler- 
mont-Ferrand n’a pas cessé, malgré les difficultés des temps, de poursuivre 
la réalisation de l’observatoire qu'il a projeté depuis plusieurs années. 
L'Académie apprendra avec satisfaction que la Cominission du budget à 
maintenu l'allocation nécessaire pour l’établissement de l’Observatoire 
du Puy-de-Dôme. En présence de cet acte du Pouvoir législatif, on ne peut 
douter que le Conseil général du département et le Conseil municipal de la 
ville de Clermont maintiendront aussi leurs subventions. » 


« M. Le Verrier communique également une Lettre par laquelle 
M. Diamilla-Müller fait connaître la prochaine réalisation d’un vœu formé 
par M. Faye, savoir : qu’on profite du percement du tunnel des Alpes pour 
étudier au milieu du souterrain les variations qu'y peuvent subir la pesan- 
teur et le magnétisme. Le R. P. Secchi, le P. Denza et M. Müller organisent 
et vont effectuer ces recherches. » 


M. P. Guvor adresse une nouvelle Note sur les usages de la dynamite. 


Les faits contenus dans cette Note seront réservés, pour être Joints à un 
travail d'ensemble sur ce sujet. 


M. Fauzuan adresse, de Stockholm, une Note relative à un procédé de 
désinfection des fasses d’aisance. 


Cette Note sera soumise à l'examen de M. Peligot. 


( 1016 ) 
M. Menay adresse une « Théorie générale de la classification scienti- l 
fique. » 
Ce travail sera soumis à l'examen de M. Chevreul. 
À 5 heures un quart, l’Académie se forme en Comité secret, 


La séance est levée à 5 heures trois quarts. D. 
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du lycée royal Palmieri; par M. G.-E. BaLsaMo. Lecce, 18913 in-12. 

Novorum Actorum Academiæ Cæsareæ Leopoldino-Carolinæ Germanicæ 
naturæ Curiosorum; tomi tricesimi quinti, seu decadis quartæ tomi sexti ; 
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